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Resumen
Abstract
In this work, Pd electrocatalysts (20 wt. % metal loading) at Vulcan XC72R (C), diamond
powder (DP) and titanium dioxide (TiO2) were tested for the Methanol Oxidation Reaction
(MOR) in alkaline media. Results showed that the support has an important influence on the
electrocatalytic activity for the MOR. Palladium supported at diamond powder and titanium
dioxide (Pd/DP and Pd/TiO2) showed the highest catalytic activities; their anodic current
densities (ja) at steady state are 0.26 and 0.17 mA cm
−2, respectively. On other hand, the
AuPd core shell (CS) catalysts exhibited the greater catalytic activity; the AuPd CS suppor-
ted on carbon Vulcan XC72R (AuPd/C) and carbon nanofiber (AuPd/NFC) presented the
ja of 0.38 and 0.31 mAcm
−2, respectively.
Resumen
En el presente trabajo, catalizadores de Pd (20 % en peso de carga de metal) fueron sin-
tetizados y soportados en carbo´n Vulcan XC72R (C), polvo de diamante (DP, Diamond
Powder) y o´xido de titanio (TiO2). Los catalizadores de Pd/C, Pd/DP y Pd/TiO2 fueron
evaluados para la reaccio´n de oxidacio´n de metanol (MOR, Methanol Oxidation Reaction) en
medio alcalino. Tambie´n, las nanopart´ıculas (NPs) de oro (Au) paladio (Pd) con estructura
corazo´n envolvente (CE) fueron sintetizados por el me´todo coloidal y soportadas en carbo´n
Vulcan XC72R, nanotubos de carbo´n oxidados y sin oxidar (NTCO, NTC), nanofibras de
carbo´n oxidados y sin oxidar (NFCO y NFC). Los resultados mostraron que el soporte tiene
una influencia importante en la actividad electrocatal´ıtica para el MOR. Pd/DP y Pd/TiO2
muestran las actividades catal´ıticas ma´s elevadas con las densidades de corriente ano´dica (ja)
en estado estacionario de 0.26 y 0.17 mA cm−2, respectivamente. Por otro lado, los catali-
zadores de Au-Pd CE soportado en carbo´n Vulcan XC72R (AuPd/C) y NFC (AuPd/NFC)
presentaron una ja de 0.38 y 0.31 mAcm−2, respectivamente.
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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
La necesidad de energ´ıa ele´ctrica en el mundo es cada vez mayor, junto al ra´pido ago-
tamiento de los combustibles fo´siles y el incremento de la concentracio´n de gases de efecto
invernadero, principalmente dio´xido de carbo´n (CO2) ha hecho que la investigacio´n se dirija
al desarrollo de nuevas alternativas para generar la energ´ıa que es necesaria en la vida diaria,
de una manera ma´s eficiente y amigable con el medio ambiente.
Los estudios cient´ıficos muestran que el planeta se enfrentara´ a desastres humanos y na-
turales irreversibles, si la concentracio´n atmosfe´rica de CO2 sigue aumentando. Por eso la
necesidad de tratar de disminuir la emisio´n de gases de efecto invernadero, para esto es ne-
cesario buscar nuevas alternativas para generar la energ´ıa, de una manera limpia y que no
impacte al medio ambiente.
Las celdas de combustible (CsC) son consideradas ampliamente como fuente de energ´ıa efi-
ciente y no contaminante, porque ofrecen una mayor densidad energe´tica y eficiencia en
comparacio´n con los actuales sistemas de generacio´n de energ´ıa convencionales. Las CsC son
dispositivos electroqu´ımicos que convierten de forma directa la energ´ıa qu´ımica en energ´ıa
ele´ctrica, con eficiencias altas. Las CsC de intercambio proto´nico esta´n constituidas princi-
palmente por dos electrodos (a´nodo y ca´todo), una membrana de intercambio de protones.
En el a´nodo, ocurre la oxidacio´n del combustible que puede ser: hidro´geno, metanol, etanol,
a´cido fo´rmico, etc., y en el ca´todo sucede la reduccio´n del ox´ıgeno.
Las CsC de metanol directo (DMFC, Direct Methanol Fuel Cells) son dispositivos atrac-
tivos para la obtencio´n de energ´ıa ele´ctrica directamente de la oxidacio´n del metanol. El
metanol es usado como combustible debido a su alta densidad energe´tica, fa´cil transporte
y almacenamiento, adema´s de su abundancia porque hay varios me´todos para producirlo.
Las DMFCs son utilizadas en una amplia gama de aplicaciones, como: veh´ıculos ele´ctricos o
dispositivos electro´nicos porta´tiles. Sin embargo, un reto en el desarrollo de la tecnolog´ıa de
las DMFC es la necesidad de preparar catalizadores de bajo costo y tiempos de vida largos.
Adema´s, los catalizadores deben de tener una actividad catal´ıtica alta y selectividad para la
reaccio´n de oxidacio´n del metanol.
Uno de los catalizadores ma´s empleados para la oxidacio´n de pequen˜as mole´culas orga´ni-
cas a bajas temperaturas es el platino (Pt); sin embargo, su costo alto y la tendencia de
sufrir envenenamiento ra´pido de su superficie por especies que se absorben fuertemente de-
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bido a la reaccio´n de oxidacio´n del alcohol, por ejemplo: mono´xido de carbono (CO). En los
u´ltimos an˜os, se ha estado desarrollando catalizadores con bajos contenidos de Pt o con otro
metal como Pd. Adema´s, se desarrollan catalizadores con nuevas estructuras para mejorar
la actividad catal´ıtica de los materiales catal´ıticos, como, por ejemplo: aleaciones meta´licas,
NPs esfe´ricas huecas, catalizadores bi- o tri-meta´licos con estructura CE, etc. Se esta´n con-
virtiendo en una alternativa para mejorar la reaccio´n de oxidacio´n del alcohol. Otro factor
importante para el rendimiento y durabilidad de los electrocatalizadores, es el material donde
esta´n soportados, debido a que el soporte interviene en la dispersio´n del catalizador, al trans-
porte de masa y carga, de la CC a la superficie del electrodo y la durabilidad del catalizador.
En el presente trabajo, las NPs de Pd fueron sintetizadas por el me´todo de impregnacio´n
reduccio´n, las cuales fueron soportadas en carbo´n Vulcan XC72R, PD y TiO2, para ver el
efecto que tiene el soporte en la actividad del catalizador. Tambie´n, las NPs de AuPd CE se
sintetizaron por el me´todo coloidal, en este caso se usaron como soportes nanomateriales de
carbo´n con una naturaleza graf´ıtica mayor (NFC, NFCO, NTC y NTCO) que han reportado
ser ma´s estables [43].
Cap´ıtulo 2
Antecedentes y Estado del Arte
2.1. Nanopart´ıculas meta´licas
De los materiales existentes, los metales son los que cuentan con caracter´ısticas intere-
santes como valores de conductividad ele´ctrica y te´rmica altos, exhiben valores de peso y
puntos de fusio´n tambie´n altos. Adema´s, tienen propiedades catal´ıticas, es decir, son capaces
de acelerar una reaccio´n qu´ımica.
Por tales propiedades, los metales siguen siendo unos de los materiales de mayor intere´s.
Las NPs meta´licas son un sistema particularmente interesante, debido a la facilidad con la
cual pueden ser sintetizadas y ser modificadas.
Los materiales reducidos a escala nanome´trica muestran propiedades diferentes en compara-
cio´n con lo que exhiben en la escala macrosco´pica, lo que permite aplicaciones u´nicas. Por
ejemplo, materiales inertes lograr propiedades catal´ıticas, los materiales como el oro, que era
conocido como qu´ımicamente inerte a escala normal, pueden servir como catalizador a escalas
nanome´tricas.
Las primeras NPs de metal bajo estudio, fueron las NPs de plata (Ag), cobre (Cu) y oro
(Au). Las NPs de Au han sido extensamente investigadas debido a sus caracter´ısticas f´ısicas
y qu´ımicas u´nicas. Cuando su taman˜o se ubica dentro de las escalas de nano´metros, sus ca-
racter´ısticas se acentu´an de forma radical. Dos factores que determinan estos cambios son:
El incremento de la razo´n entre el a´rea superficial y el volumen.
El predominio de los efectos cua´nticos, debido al taman˜o de las part´ıculas.
El predominio de los efectos cua´nticos, debido al taman˜o de las part´ıculas. Las NPs tie-
nen una razo´n superficie/volumen grande, ello significa que un gran nu´mero de los a´tomos
contenidos en una nanopart´ıcula (NP) se encuentra en la superficie. Debido a esta carac-
ter´ıstica, son ideales para usarse en materiales compuestos, materiales catal´ıticos, portadores
de fa´rmacos y materiales para almacenamiento de energ´ıa. Actualmente, las aplicaciones que
se les da a las NPs meta´licas son: catalizadores (dispersados y soportados) para bater´ıas,
CsC, electrodos de difusio´n de gas, materiales cera´micos, pigmentos, sensores, aplicaciones
me´dicas y biolo´gicas.
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Una ventaja de usar NPs meta´licas es la posibilidad de controlar las caracter´ısticas fundamen-
tales como la temperatura de fundido, propiedades magne´ticas, capacidad de carga ele´ctrica
y color, sin cambiar la composicio´n qu´ımica de los mismos. Al utilizar esta propiedad, es
factible disen˜ar nuevos productos de alto rendimiento, y tecnolog´ıas novedosas.
2.2. Catalizadores nanoestructurados en celdas de com-
bustible
La Nanociencia ha estimulado el intere´s en una amplia gama de catalizadores nanoestruc-
turados con el fin de mejorar significativamente la densidad de energ´ıa, la potencia, fiabilidad,
tiempo de funcionamiento y reducir costos de fabricacio´n de las CsC. Los materiales nanoes-
tructurados desempen˜an un papel importante para el desempen˜o de la cata´lisis en las CsC,
debido a que presentan a´reas superficiales grandes y una buena conductividad, tambie´n pro-
porcionan estructuras nanoporosas y con propiedades qu´ımicas u´nicas.
La reactividad de los nanomateriales es mayor y presentan mejores propiedades que los mis-
mos materiales con escala macrosco´pica, debido a su taman˜o nanome´trico con poca cantidad
de material se consigue un a´rea superficial mayor, las estructuras de escala nanome´trica se
rigen por las leyes de la meca´nica cua´ntica [44]. Las NPs de metales del grupo 11 poseen gran
intere´s por sus propiedades caracter´ısticas de metal noble, como lo son: estabilidad qu´ımica,
conductividad ele´ctrica elevada, propiedades o´pticas; en el caso del Au. La Nanociencia es la
disciplina encargada de estudiar y sintetizar materiales en un rango de 1 a 100 nm. En los
u´ltimos an˜os ha experimentado un gran desarrollo debido a varios motivos, principalmente
los relacionados con sus aplicaciones y propiedades originadas por su pequen˜o taman˜o. Por
un lado, la reactividad de estos nanomateriales es mayor y presentan mejores propiedades que
los mismos materiales a escala macrosco´pica, debido a que dividie´ndolo en partes de taman˜o
nanome´trico con la misma cantidad de material se consigue una mayor a´rea superficial. Por
otro lado, las estructuras de escala nanome´trica se rigen por las leyes de la meca´nica cua´ntica,
lo que proporciona nuevas propiedades como el confinamiento cua´ntico del movimiento de
electrones en part´ıculas semiconductoras, as´ı constituyen un nuevo dominio cient´ıfico que ha
surgido para el disen˜o, fabricacio´n y aplicacio´n de nanomateriales, logrando el entendimien-
to fundamental de la relacio´n entre las propiedades o feno´menos f´ısicos y qu´ımicos con las
dimensiones de los materiales.
El problema no parece ser de escalas sino de tecnolog´ıa, es por ello que ahora esta´ en auge
la Nanotecnolog´ıa, porque se cuenta con algunos elementos que permiten estudiar ese orden
de magnitud, lo que hasta hace algunos an˜os era imposible.
Con la Nanotecnolog´ıa, el reordenamiento de los a´tomos en un arreglo se realiza con la
finalidad de obtener otros materiales con propiedades diferentes a los materiales a nivel ma-
crosco´pico.
En general, se pueden seguir dos rutas para sintetizar NPs meta´licas [38]:
Me´todos f´ısicos.
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Me´todos qu´ımicos.
Algunos de los me´todos f´ısicos son: evaporacio´n meta´lica, divisio´n meca´nica, molienda
meca´nica, etc., involucran la subdivisio´n de los metales en bulto. Despue´s de agregar algu´n
tipo de material protector, se pueden obtener NPs estables. Aunque estos me´todos son uti-
lizados para preparar diversos tipos de NPs, tienen la desventaja de ser poco efectivos para
el control del taman˜o, morfolog´ıa, estructura y composicio´n.
Los me´todos qu´ımicos como reduccio´n qu´ımica, fotol´ıtica y radiol´ıtica, juegan un mejor papel
en la s´ıntesis de las nanoestructuras meta´licas con propiedades espec´ıficas. Adema´s, su ver-
satilidad y sencillez para controlar el taman˜o, morfolog´ıa, estructura interna y composicio´n
por medio de la variacio´n de las condiciones experimentales, los hacen interesantes para este
trabajo de investigacio´n.
Para preparar los precursores ato´micos que son subsecuentemente agregados a taman˜os
nanome´tricos, disoluciones io´nicas de metales son comu´nmente usadas por estos me´todos
qu´ımicos. Diferentes agentes reductores han sido empleados para reducir los iones meta´licos;
por ejemplo, reductores para preparar dispersiones coloidales de Au incluyen: formaldeh´ıdos,
alcoholes, mono´xido de carbono, hidracina, etc. Michael Faraday fue el primero en dar a
conocer este me´todo qu´ımico de preparacio´n [14].
Un me´todo pra´ctico, para sintetizar NPs meta´licas en l´ıquidos, es la reduccio´n de iones de las
correspondientes sales meta´licas, en a´tomos con valencia cero. En sistemas acuosos el agente
reductor puede ser adicionado o generado in situ, pero en los sistemas no acuosos el solvente
y el agente reductor son uno mismo. Solventes o l´ıquidos que son fa´cilmente oxidados como
por ejemplo los alcoholes pueden as´ı funcionar como agentes reductores y agente dispersor.
La reduccio´n de iones meta´licos por agentes reductores en sistemas acuosos, es el me´todo
establecido para la preparacio´n de dispersiones coloidales de NPs meta´licas. El me´todo de
Turkevich ha sido ya un procedimiento esta´ndar para preparar NPs de Au en agua. [38].
Involucra la reduccio´n de los iones meta´licos con citrato triso´dico a a´tomos con valencia cero,
como se muestra en la Figura 2.1.
La formacio´n de nu´cleos y el sucesivo crecimiento, son dos procesos independientes en que
se basa la s´ıntesis de las NPs y son los principales responsables de los cambios en para´me-
tros como estructura, morfolog´ıa, taman˜o y composicio´n. En consecuencia, las propiedades
o´pticas, te´rmicas, electro´nicas y catal´ıticas de las nanoestructuras son modificadas.
Diversos estudios demuestran que la efectividad del uso de polvos constituidos por NPs
meta´licas como catalizadores, y las propiedades meca´nicas de las nanoestructuras, distintas
a las mostradas por los mismos materiales a escala macrosco´pica, pueden ser aprovechadas
para la s´ıntesis de materiales de intere´s en diversas a´reas de la ingenier´ıa.
Existen diversos estudios cient´ıficos en los que se utilizan combustibles fo´siles, como prin-
cipal fuente energe´tica ocasionan graves dan˜os ambientales, como: contaminacio´n ambiental
y desajustes del clima, a trave´s del calentamiento global. La sociedad necesita con urgencia
cambiar de modelo energe´tico. En los pro´ximos an˜os, la Nanociencia y Nanotecnolog´ıa ju-
gara´n un papel fundamental a la hora de facilitar esta ineludible conversio´n.
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Figura 2.1: Mecanismo de la s´ıntesis de NPs meta´licas usando citrato triso´dico
Uno de los principales problemas para la aplicacio´n y comercializacio´n de las CsC es que
hay pocos materiales que son selectivos, con altas a´reas catal´ıticas, estables y durables. Por
eso la importancia del estudio de la Nanociencia y Nanotecnolog´ıa para buscar nuevos ma-
teriales catal´ıticos que puedan ser utilizados en las CsC.
2.3. Me´todos de preparacio´n del catalizador
El desarrollo de nuevas metodolog´ıas para la preparacio´n y exploracio´n de nuevos catali-
zadores ha sido uno de los temas principales de las DMFCs. Los catalizadores han sido sopor-
tados sobre algunos materiales con grandes a´reas superficiales, como por ejemplo part´ıculas
de carbo´n, esto con el fin de lograr una alta dispersio´n, as´ı como evitar la aglomeracio´n del
catalizador, para que puedan operar de manera adecuada en la CC.
Los criterios comunes para seleccionar un catalizador de alto rendimiento son: una distri-
bucio´n homoge´nea en el taman˜o de las nanoestructuras; una composicio´n uniforme de las
NPs; un alto grado de aleacio´n de las nanopart´ıculas; una alta dispersio´n del catalizador
sobre el soporte. De acuerdo a estos criterios se han desarrollado me´todos de s´ıntesis de los
catalizadores, para optimizar el rendimiento, mediante el control del procedimiento y las con-
diciones de la s´ıntesis.
Hay tres me´todos importantes para la preparacio´n de catalizadores soportados sobre carbo´n:
(1) impregnacio´n, (2) coloidal y (3) microemulsio´n. Estos me´todos incluyen una etapa qu´ımi-
ca para formar NPs y una etapa de deposicio´n para dispersar el catalizador sobre el soporte
de carbo´n, tal como se resumen esquema´ticamente en la figura 2.2.
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Figura 2.2: Me´todos de s´ıntesis para un catalizador Pt–Ru/C: (1) impregnacio´n, (2) coloidal
y (3) microemulsio´n [25].
2.3.1. Me´todo de impregnacio´n
El me´todo de impregnacio´n es uno de los ma´s utilizados, ya que consiste en una prepara-
cio´n qu´ımica simple y directa.
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Este me´todo incluye una etapa de impregnacio´n, seguida de una etapa de reduccio´n. Du-
rante la etapa de impregnacio´n, los precursores se mezclan con el soporte para formar una
mezcla homoge´nea acuosa. El soporte juega un papel importante en la s´ıntesis del cataliza-
dor, puede influir en la penetracio´n de los precursores y tambie´n puede limitar el crecimiento
de las NPs. La etapa de reduccio´n qu´ımica puede llevarse a cabo en fase l´ıquida utilizando
tiosulfato de sodio, borohidruro de sodio, hidracina, (Na2S2O3, NaBH4, Na4S2O5, N2H4 ) o
a´cido fo´rmico, como agente reductor, o en fase gaseosa usando una corriente de hidro´geno
que fluye bajo una elevada presio´n y temperatura, como agente reductor.
Durante el proceso de impregnacio´n, muchos factores pueden afectar la composicio´n, mor-
folog´ıa y dispersio´n del catalizador, resultando en la variacio´n de la actividad catal´ıtica. La
porosidad de los soportes carbonosos puede controlar eficazmente el taman˜o y la distribucio´n
de las NPs. Algunos estudios han indicado que las condiciones de la s´ıntesis, tales como: la
naturaleza de los precursores meta´licos, el me´todo de reduccio´n y la temperatura, afectan el
proceso de impregnacio´n. Generalmente, se usan sales de cloruros meta´licos como precursores
en el proceso de impregnacio´n-reduccio´n debido a la fa´cil disponibilidad: sin embargo, se ha
reportado que las sales de cloruros meta´licos pueden conducir al envenenamiento por cloru-
ros, reduciendo el grado de dispersio´n, la estabilidad y la actividad catal´ıtica del catalizador
[25].
Con la finalidad de reducir el envenenamiento por cloruros, en algunos trabajos se sugie-
ren utilizar, sulfatos o nitratos meta´licos como precursores.
2.3.2. Me´todo coloidal
El me´todo coloidal es tambie´n uno de os me´todos ma´s explorados para la s´ıntesis de ca-
talizadores. Por lo general, el me´todo coloidal incluye las siguientes etapas: preparacio´n de
los coloides de los metales, deposicio´n de los coloides sobre el soporte carbonoso, reduccio´n
qu´ımica de la mezcla.
El me´todo coloidal es un me´todo eficiente para la s´ıntesis de NPs. El me´todo consiste en
disolver la sal del precursor meta´lico, un agente reductor y un estabilizante en una fase con-
tinua. El taman˜o, distribucio´n y morfolog´ıa de las NPs, puede ser controlado, variando las
concentraciones de los reactantes, del agente reductor y del estabilizante.
Por este me´todo, se pueden formar dispersiones estables por periodos de tiempo largos, un
ejemplo de esto, Michel Faraday, en 1857, creo dispersiones coloidales de oro, que hoy en d´ıa
au´n permanecen estables. A principios de los an˜os cincuenta, Turkevitch reporto´ el primer
me´todo esta´ndar y reproducible para la preparacio´n de coloides meta´licos (part´ıculas de oro
de 20 nm por medio de la reduccio´n de a´cido tetracloroau´rico [AuCl4] con citrato triso´dico).
Adicionalmente, fue el primero en proponer un mecanismo paso a paso de la formacio´n de
nanoaglomerados basado en la nucleacio´n y crecimiento [52] [50].
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2.3.3. Me´todo de microemulsio´n
La microemulsio´n se forma gracias al empleo de surfactantes, que forman micelas en
cuyo interior queda confinada la fase l´ıquida que contiene al precursor. Esta microemulsio´n
se encuentra uniformemente dispersada en una fase l´ıquida continua inmiscible con la fase
l´ıquida que contiene al precursor. La microemulsio´n actu´a como un micro o nanoreactor, de
modo que el control del taman˜o de las NPs meta´licas se logra fa´cilmente [25].
2.4. Propiedades de NPs de Au, Pd y Au-Pd corazo´n-
envolvente (CE)
Entre las diversas NPs bimeta´licas, el sistema Au-Pd se considera como un catalizador
altamente reactivo para una gran variedad de reacciones como: la oxidacio´n de pequen˜as
mole´culas orga´nicas y HER. Estudios recientes han mostrado que la reactividad de las NPs
de Pd puede variar considerablemente si se encuentran aleadas con Au. La relacio´n ato´mica
de ambos metales afecta significativamente la posicio´n de la banda d, que desempen˜a un
papel crucial en la interaccio´n con adsorbatos orga´nicos [10] [6].
La relacio´n estructura-reactividad es un tema relevante en el disen˜o de nuevos materiales
con las aplicaciones en las CsC. Recientemente, las NPs bi- y tri-meta´licas, con composi-
ciones ato´micas bien definidas, son uno de los ma´s importantes avances para modular la
reactividad y estabilidad de electrocatalizadores. La actividad catal´ıtica de Au-Pd es fuerte-
mente afectada por el material del soporte [62].
Un objetivo importante en la s´ıntesis de electrocatalizadores es lograr altos grados de disper-
sio´n del metal noble sobre la superficie del soporte carbonoso. Para conseguir este objetivo es
vital desarrollar metodolog´ıas que permitan un control preciso del taman˜o de las part´ıculas
de catalizador, logrando depositar NPs y con una distribucio´n de taman˜os uniforme.
Desde el punto de vista pra´ctico, son importantes las propias NPs catal´ıticas, como el so-
porte sobre el que se encuentran depositadas, pues e´ste va a permitir una optimizacio´n del
catalizador, as´ı como su estabilizacio´n.
Las NPs con la estructura CE consiguen aumentar la actividad catal´ıtica del metal utili-
zado en la superficie, porque e´sta se encuentra sometida a tensio´n o compresio´n (esfuerzo),
en comparacio´n con las NPs monometa´licas del mismo. Actualmente, las NPs de CE se han
convertido en un tema interesante, porque sus composiciones, estructuras, y taman˜os de
part´ıcula, se pueden ajustar de una manera controlable. Para mejorar su actividad catal´ıti-
ca y durabilidad, algunas NPs CE se han estudiado como electrocatalizadores de CsC. Las
propiedades catal´ıticas mejoradas podr´ıan ser atribuidas principalmente a las caracter´ısticas
estructurales y electro´nicas distintivas de los envolventes adaptados por los nu´cleos de Au,
que son altamente dependientes en el espesor del envolvente y la uniformidad. Estudios re-
cientes [40] sobre NPs Au-Pd CE y aleaciones en NPs soportadas en diversos materiales de
carbono tambie´n han sugerido una mejora en la actividad catal´ıtica y estabilidad con respecto
a los catalizadores de Pd monometa´licos. La s´ıntesis de las NPs con estructura CE se realiza
mediante la reduccio´n sucesiva de un metal (A), sobre un nu´cleo compuesto por otro metal
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(B). Normalmente, la capa del metal (A) se encuentra sometida a deformacio´n (strain) y, por
tanto, puede presentar importantes propiedades catal´ıticas. Con la estructura CE se consigue
aumentar la actividad catal´ıtica del metal utilizado en la superficie, en comparacio´n con las
NPs monometa´licas del mismo. De esta forma, sustituyendo el nu´cleo de las NPs con metales
ma´s baratos o no preciosos, se consigue una elevada eficiencia de utilizacio´n del catalizador
y reducir su costo. Esta mejora de la actividad se puede atribuir a los cambios electro´nicos,
estructurales y morfolo´gicos inducidos en las NPs CE. Esto implica que las propiedades ca-
tal´ıticas de un metal se pueden modificar seleccionando un metal apropiado como nu´cleo. Un
esquema representativo de la estructura CE se presenta en la figura 2.3.
Figura 2.3: Representacio´n esquema´tica de la estructura CE [10].
El me´todo crecimiento de semilla (seeding growth method) es el ma´s utilizados para
sintetizar NPs con estructura CE. En este me´todo se utilizan pequen˜as NPs como “semillas”,
que impulsan el crecimiento de NPs ma´s grandes con el taman˜o deseado en presencia de una
sal meta´lica y un agente reductor. Adema´s, este tipo de me´todos presentan la ventaja de
eliminar la nucleacio´n, facilitando el crecimiento de las part´ıculas.
2.5. Para´metros estructurales de NPs sobre las propie-
dades catal´ıticas
La morfolog´ıa de las NPs depende principalmente de los para´metros de fabricacio´n, tales
como: temperatura, me´todo de fabricacio´n, flujo del material de crecimiento, presencia del
soporte, entre otros. Existen distintas formas de NPs, las cuales pueden tener diferentes mor-
folog´ıas, como: esfe´ricas, prisma´ticas en forma de cebolla (propiamente nombradas CE), etc.
Las caracter´ısticas estructurales, taman˜o de part´ıcula y calidad superficial de los electro-
catalizadores dependen en gran medida del me´todo de preparacio´n. El taman˜o de part´ıcula
es un para´metro importante en cata´lisis o electrocata´lisis, porque a menor taman˜o de part´ıcu-
la se tiene un a´rea superficial mayor, esto es, un mayor nu´mero de sitios activos y por lo tanto
una mayor actividad catal´ıtica. La capacidad de cada me´todo para generar las NPs con di-
ferente intervalo de distribucio´n de taman˜os, estructura superficial o la potencialidad para
formar una superficie porosa-activa, tiene sus efectos en la actividad del electrocatalizador.
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2.6. Materiales de soporte para electrocatalizadores en
CsC
Una de las cuestiones importantes en la CsC, es la durabilidad de los catalizadores, en
condiciones de operacio´n severas. Los catalizadores usados en las CsC son comu´nmente NPs
de Pt depositadas en carbo´n negro. El inconveniente de utilizar carbo´n es la corrosio´n, in-
ducida por la oxidacio´n en el funcionamiento de la celda, lo que conduce a la pe´rdida del
catalizador y con ello la disminucio´n de la actividad catal´ıtica de las NPs.
La corrosio´n del carbono se vuelve ma´s grave cuando la celda opera a altas temperaturas,
dando lugar a aislamiento ele´ctrico, desprendimiento, migracio´n y pe´rdida del catalizador.
Debido a los problemas antes mencionados con el carbono, se han desarrollado alternativas de
nuevos materiales carbonosos para ser usados como soporte, como, por ejemplo: NTC, NFC,
carbo´n mesoporoso y grafeno. Tambie´n o´xidos meta´licos se han empleado como soportes tales
como el TiO2, WO3 y SnO2, debido a su alta resistencia a la oxidacio´n [49].
El principal objetivo de la tecnolog´ıa de las CsC es desarrollarlas con un bajo costo, ren-
dimientos altos y materiales con tiempos de vida largos como catalizadores. Sin embargo, las
CsC au´n tienen costos altos y la energ´ıa generada en consecuencia es costosa [43].
Se han explorado varias v´ıas para tratar de reducir los costos y aumentar el rendimiento
en las CCs, como:
Reduccio´n de la carga de catalizador en los electrodos.
El desarrollo de una nueva capa fina de Pt nanoestructurada.
Disminuir el taman˜o de las NPs del electrocatalizador.
Reduccio´n de la dependencia de electrocatalizadores a base de Pt, desarrollando alea-
ciones binarias, ternarias y electrocatalizadores libres de Pt.
Mejorar la dispersio´n del electrocatalizador utilizando nuevos me´todos de fabricacio´n.
Desarrollo de me´todos de fabricacio´n del ensamble membrana electrodo, que permitan
una mejor dispersio´n y utilizacio´n del catalizador.
El uso de nuevas te´cnicas que permitan facilitar el transporte de masa del combustible
a la superficie del electrodo de la celda.
Mejorar el rendimiento de los materiales de soporte carbonosos y la exploracio´n de
nuevos soportes no carbonosos para el electrocatalizador.
Las NPs que son soportados muestran una mayor actividad y estabilidad que los que
no esta´n soportados. Un soporte se caracteriza principalmente por su a´rea superficial, con-
ductividad ele´ctrica y estabilidad electroqu´ımica. Un soporte ideal debe cumplir con ciertas
caracter´ısticas, como son: una conductividad ele´ctrica buena, interaccio´n electrocatalizador
soporte, a´rea superficial grande, resistencia alta a la corrosio´n y debe ser fa´cil de recuperar.
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Una buena interaccio´n entre soporte y electrocatalizador no so´lo mejora la eficiencia, evi-
ta la pe´rdida del electrocatalizador y gobierna la transferencia de carga. Tambie´n, puede
ayudar para evitar que el catalizador no se envenene con especies que se absorben, como por
ejemplo el CO, producto de la oxidacio´n del metanol.
El rendimiento en las CsC se rige esencialmente por el catalizador y el material donde se
soporta, porque influyen fundamentalmente en el desempen˜o, durabilidad y eficiencia. Ac-
tualmente, los soportes carbonosos son los ma´s usados, gracias a que tienen grandes a´reas
superficiales que apoyan para que se lleve a cabo la reaccio´n electroqu´ımica, adema´s de que
tienen una buena conductividad ele´ctrica. No obstante, los soportes carbonosos sufren corro-
sio´n a potenciales altos y a trave´s del tiempo, por eso la importancia de buscar alternativas de
materiales para soportar al catalizador que le den un alto rendimiento y que no sea corrosivo.
En las u´ltimas de´cadas, se han investigado una gran variedad de materiales utilizados como
soportes, pero en general se pueden clasificar en dos categor´ıas; los soportes a base de carbo´n
o carbonosos y los no carbonosos. En la primera categor´ıa se encuentran las nanoestructuras
de carbo´n, nanotubos de carbo´n, nanodiamantes, nanofibras de carbo´n y grafeno. Este tipo
de soportes se caracteriza por tener un a´rea espec´ıfica, conductividad ele´ctrica y resistencia
altas en medios a´cidos y alcalinos. En la segunda categor´ıa se encuentran la titania, o´xido
de indio, alu´mina, s´ılice, nanoestructuras de o´xido de tungsteno, o´xido de cerio, o´xido de
circonio y pol´ımeros conductores. La bu´squeda de soportes no carbonosos, es principalmen-
te para hacer frente a la corrosio´n de los soportes carbonos, que conlleva a la pe´rdida del
electrocatalizador y la baja del rendimiento en la CC.
2.7. Soportes nanoestructurados de carbo´n
Los soportes de carbo´n negro especialmente el carbo´n Vulcan XC72R son los ma´s comu´nmen-
te usados para electrocatalizadores de Pt en la mayor´ıa de los estudios y aplicaciones. Se
componen de part´ıculas casi esfe´ricas de grafito, que tienen menos de 50 nm de dia´metro,
e´stas se unen y forman aglomerados de alrededor de 250 nm. Las part´ıculas tienen estructura
policristalina, un a´rea superficial apreciable (aproximadamente 250 m2g−1 para carbo´n Vul-
can XC72R), bajo costo y fa´cil disponibilidad. Aunque son ampliamente utilizados, sufren
de algunos problemas como: la presencia de impurezas, microporos profundos que atrapan
las NPs del catalizador, lo cual hace que los reactivos no lleguen al catalizador reduciendo
la actividad catal´ıtica, es termoqu´ımicamente inestable, en condiciones a´cidas se favorece la
corrosio´n.
2.8. Nanodiamantes y diamantes dopados
La introduccio´n del diamante como un material para electrodos se dio en 1983 por Iwaki
y ma´s tarde, en 1987 por Pleskov [59]. El posterior desarrollo de me´todos altamente efica-
ces para producir nanodiamantes conductivos, acelero el desarrollo de electrodos basados en
materiales de diamante.
A trave´s del dopaje, la pel´ıcula de diamante puede ser semiconductora, semimeta´lica o su-
perconductor. La relacio´n de diamante conductor y electroqu´ımica, abrio´ un nuevo campo en
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la electroqu´ımica de semiconductores. Un electrodo de diamante tiene una amplia ventana
de potencial electroqu´ımico [22].
Las caracter´ısticas electroqu´ımicas var´ıan dependiendo de la naturaleza del diamante, el
nivel de dopado de boro, la relacio´n de grafito con diamante, la morfolog´ıa de la superficie y
el electrolito utilizado. El Diamante dopado con boro es reconocido como uno de los mejores
electrodos.
Se han presentado muchos informes exitosos sobre el uso de electrodos macrosco´picos de dia-
mante para la electroqu´ımica fundamental, bio electroqu´ımica, electroana´lisis, electros´ıntesis,
electrocata´lisis y aplicaciones relacionadas [59].
El diamante sin dopar es un aislante ele´ctrico con una banda prohibida mayor a 5 eV.
Para poder ser utilizado como soporte es necesario doparlo, entre los dopantes ma´s comunes
esta´ boro, fosforo y nitro´geno. Boro tiene una energ´ıa de activacio´n baja, lo que hace que
sea el dopante ma´s popular. Pel´ıculas de diamante dopadas con boro han sido estudiadas
como soportes en CsC. Las pel´ıculas de diamante dopadas son deseadas como un material
de soporte debido a su amplia ventana de potencial electroqu´ımico en medios acuosos y no
acuosos, una estabilidad electroqu´ımica alta y resistencia elevada a la corrosio´n en medios
a´cidos y alcalinos [43].
Se han utilizado diversos me´todos para depositar Pt en las pel´ıculas de diamante dopado,
tambie´n se ha tratado de optimizar el proceso de deposicio´n de NPs bimeta´licas base Pt (Pt,
Pt-RuO2, Pt-RuO2-RhO2 y Pt-SnO2). Se encontro´ que estos electrodos ofrecen estabilidad a
largo plazo y alta resistencia a la corrosio´n.
Un estudio mostro´ que Pd soportado en diamante aislante muestra nanoestructuras alta-
mente cristalinas, lo que indica que pueden ser usados como potenciales electrocatalizadores
en las CsC [53].
2.9. Nanofibras de carbono como soporte de cataliza-
dores
Los materiales basados en carbono constituyen un conjunto de soportes muy flexible para
la preparacio´n de catalizadores heteroge´neos. Sus propiedades f´ısicas y qu´ımicas se pueden
modificar y ajustar para desarrollar una elevada a´rea superficial, y as´ı dispersar convenien-
temente la fase activa, o bien conseguir una distribucio´n de taman˜os de poro adecuada y
facilitar as´ı la difusio´n de especies qu´ımicas [44].
Incluso es posible modificar su acidez/basicidad para obtener las mejores prestaciones. Este
conjunto de materiales presenta una serie de ventajas sobre otros tipos de materiales como:
Buena resistencia tanto a medios ba´sicos como a´cidos.
Estabilidad estructural a altas temperaturas.
Relativa flexibilidad en la distribucio´n de taman˜os de poro.
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Amplia variedad de formas a nivel macrosco´pico (granos, polvo, fibras, telas, pellets,
monolitos, discos, etc.).
Propiedades qu´ımicas superficiales controlables.
Fa´cil recuperacio´n de la fase activa mediante combustio´n del carbono.
Econo´micamente viables en comparacio´n con otros soportes convencionales como los
o´xidos meta´licos.
Existe una amplia variedad de materiales de carbono que difieren entre s´ı en la morfolog´ıa
y estructura del carbono presente. Los ma´s importantes histo´ricamente en cuanto a utiliza-
cio´n son los carbones activados y los negros de carbono, en forma granular o pulverulenta,
aunque hay un intere´s creciente en modificar la disposicio´n espacial del carbono, como ocurre
con las fibras y telas de carbono, nanotubos y nanofibras [44].
El uso de CNF como soporte de catalizadores se ha estudiado en varios procesos catal´ıti-
cos, dedica´ndose una especial atencio´n a las reacciones en fase l´ıquida, debido principalmente
a que la alta superficie externa y mesoporosidad de las CNF permiten una disminucio´n signi-
ficativa de las limitaciones en la transferencia de materia, en comparacio´n con otros soportes
con una microporosidad ma´s desarrollada, como, por ejemplo, los carbones activados. Una de
las reacciones catal´ıticas ma´s ampliamente estudiadas es la hidrogenacio´n, tanto en fase l´ıqui-
da como en fase gas, considerando principalmente dos grupos de reacciones: hidrogenacio´n de
alquenos e hidrogenacio´n selectiva de aldeh´ıdos insaturados. Este tipo de reacciones son al-
tamente sensibles a la naturaleza de la interaccio´n entre el metal (fase activa) y el soporte [42].
Cabe destacar al respecto los trabajos en los an˜os noventa de Baker y cols. y de Hoogenraad
y cols. sobre la hidrogenacio´n de distintas mole´culas orga´nicas utilizando catalizadores sopor-
tados en CNF y compuestos por diversos metales como Fe, FeCu, Ni, Pd, Rh, Pt, etc. Varios
trabajos han mostrado mayores actividades catal´ıticas y mejores selectividades de algunos
metales como Ni, Pt, Pd, Ru o Rh soportados sobre CNF en comparacio´n con otros soportes
convencionales como carbo´n activado u o´xidos meta´licos, incluso a pesar de que estos u´ltimos
permiten una mejor dispersio´n de la fase activa. Varios autores apuntan a que la mejora en
actividad catal´ıtica se debe a la orientacio´n preferencial de las nanopart´ıculas catal´ıticamente
activas sobre el soporte.
Los cristalitos meta´licos adoptan morfolog´ıas de poco espesor sobre las NFC lo cual ocu-
rre cuando hay una fuerte interaccio´n entre metal y soporte. Desafortunadamente, en dichas
publicaciones ser´ıa necesaria una caracterizacio´n en mayor profundidad para poder descartar
explicaciones alternativas a dicho comportamiento, como por ejemplo efectos de mejora en
la transferencia de carga.
2.10. Nanotubos de carbo´n como soporte de cataliza-
dores
Los NTC han atra´ıdo mucha atencio´n despue´s de su descubrimiento por Iijima (NEC,
Japo´n) en 1991 [44]. Los NTC son nanoestructuras 2-D, t´ıpicamente formados por tubos
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laminados que se forman de hojas individuales de a´tomos de carbono dispuestos hexagonal-
mente, como se muestra en la figura 2.4. Los nanotubos pueden ser de pares simple (SWCNT,
Single Walled Carbon Nanotubes) o de paredes mu´ltiples (MWCNT, Multiple Walled Carbon
Nanotubes), dependiendo del metodo de s´ıntesis y el catalizador empleado para fabricarlos.
Figura 2.4: Estructura de un nanotubo de carbo´n.
Los principales me´todos de s´ıntesis de nanotubos de carbono son el arco de descarga, la
ablacio´n la´ser y la deposicio´n qu´ımica de vapor. Todos ellos son me´todos que se denominan
ascendentes (o bottom – up), pues pretenden obtener una determinada nanoestructura a par-
tir de sus componentes ba´sicos, en este caso a partir de los propios a´tomos de carbono.
Sea cual sea el me´todo empleado, los nanotubos suponen una pequen˜a fraccio´n del producto
obtenido, en el que aparecen adema´s otros compuestos de carbono, como nanopart´ıculas de
grafito, polvo amorfo de carbono y fullerenos mezclados con distintos metales, empleados
como catalizadores en la s´ıntesis. Estas impurezas interfieren en la caracterizacio´n de los na-
notubos y afectan a las propiedades y aplicaciones esperadas.
Los NTC han sido ampliamente explorados en aplicaciones como soporte del catalizador
en celdas de combustible. Se ha mostrado que los MWCNT presentan una mayor conducti-
vidad ele´ctrica, mientras que los SWCNT muestran una mayor a´rea superficial [44].
Se ha reportado una gran cantidad de trabajos donde se utilizan los NTC como soporte
de NPs de Pt, estos catalizadores han sido evaluados en la reaccio´n de reduccio´n de ox´ıgeno
y la MOR, mostrando una mejor actividad para estas reacciones. Ahmadi et al. Utiliza NTC
modificados con azufre como soporte de NPs de Pt. Se encontro´ que las NPs de Pt, ten´ıan
una buena dispersio´n y distribucio´n de taman˜os con un taman˜o medio menor a 3 nm. El
catalizador de Pt/NTC sintetizado, mostro´ una mayor respuesta y estabilidad a largo plazo
respecto a Pt/C comercial, para la MOR [43].
Park et al. realizaron pruebas de esfuerzo acelerado en Pt/NTC para estudiar las pe´rdi-
das de polarizacio´n y comportamiento ele´ctrico en ca´todos de CsC. Comparando el Pt/NTC
y el Pt/C Vulcan XC72R, el catalizador basado en NTC, mostro una mayor retencio´n de
a´rea, incremento ma´s pequen˜o en la resistencia y una degradacio´n ma´s lenta del rendimiento
en la CC. Esta conclusio´n confirmo la mayor resistencia a la corrosio´n de los NTC y tambie´n
una interaccio´n ma´s fuerte con las NPs de Pt.
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2.11. O´xidos meta´licos en las CsC
Es sabido que uno de los materiales ma´s usados como catalizadores es el Pt, tambie´n es
sabido que es un material caro y su suministro es limitado, debido a la escases en la corteza
terrestre.
Considerando su aplicacio´n en CsC, el recurso natural del Pt es insuficiente. Por lo tan-
to, se han hecho muchos intentos para reducir el uso del Pt y por lo tanto el costo de la
CsC, adema´s de mejorar su desempen˜o. Entre estos intentos esta la preparacio´n de nanoca-
talizadores altamente dispersos en la superficie del soporte y aleaciones con otros metales de
transicio´n.
Otra cuestio´n importante es la durabilidad a largo plazo de los catalizadores. La aglome-
racio´n de las NPs meta´licas y la corrosio´n de los soportes, conduce a la degradacio´n de los
catalizadores, disminuyendo su eficiencia. Estos efectos se pueden disminuir, eligiendo un so-
porte que tenga fuertes interacciones con el metal.
Uno de los materiales ma´s usados como soporte de catalizadores es el carbo´n Vulcan XC72R,
este material tiene una desventaja, se corroe a voltajes superiores a o.9 V, lo que puede
causar que las NPs de metal se desprendan de la superficie del soporte, por lo tanto, conduce
a la degradacio´n de la eficiencia en la CC. Por lo tanto, es necesario que los soportes sean
establecen las condiciones electroqu´ımicas requeridas, tambie´n deben ser materiales estables
en entornos altamente a´cidos y alcalinos.
Los o´xidos meta´licos a base de metales no nobles tienen amplias aplicaciones, principal-
mente porque son materiales abundantes, bajo costo y amigables con el medio ambiente,
adema´s tienen caracter´ısticas para su posible aplicacio´n en CsC, como: alta resistencia a la
corrosio´n, mucho ma´s alta que el carbo´n en las condiciones de operacio´n de la celda, porque
los metales en los o´xidos meta´licos tienen un alto estado de oxidacio´n y no pierden electrones
para aumentar su estado de oxidacio´n; pueden actuar como cocatalizadores o soportes que
tienen fuertes interacciones con Las NPs meta´licas del catalizador. Las fuertes interacciones
podr´ıan prevenir la aglomeracio´n de las part´ıculas meta´licas, tambie´n podr´ıan producir un
efecto electro´nico y modificar las propiedades catal´ıticas del metal; Tienen abundantes gru-
pos hidroxilo en su superficie, que funcionan como cocatalizadores de los metales nobles [60].
Debido a sus ventajas se han utilizado o´xidos meta´licos como catalizadores, cocatalizado-
res y como soporte, para CsC con electrolitos a´cidos y alcalinos.
2.12. O´xido de titanio TiO2 como material de soporte
de electrocatalizadores
Los o´xidos de titanio han sido ampliamente aplicados en el campo fotoele´ctrico y ele´ctri-
co, desde su uso por Fujishima y Honda para la foto´lisis del agua [60]. Tambie´n han sido
considerados como material de soporte para los catalizadores en las CsC, debido a su esta-
bilidad en las condiciones de operacio´n de la CC, costo bajo, no toxicidad, la disponibilidad
comercial y la facilidad de controlar su taman˜o y estructura.
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Una gran ventaja es la presencia de interacciones entre los o´xidos de titanio y las NPs
meta´licas, que podr´ıa evitar la aglomeracio´n de las part´ıculas del metal, dispersa los a´tomos
del metal en los conglomerados y modifica las propiedades electro´nicas de los catalizadores
meta´licos.
Se ha informado que los electrodos a base de TiO2 cambian las propiedades electro´nicas
en la superficie de los catalizadores de Pt. La adsorcio´n de especies qu´ımicas en la superficie
del catalizador fue de´bil, so´lo porque hab´ıa una fuerte interaccio´n entre el Pt y TiO2, Liu
et al. Tambie´n informo´ que hab´ıa algu´n efecto cooperativo para catalizadores de Pt en la
existencia de TiO2, haciendo que el CO adsorbido se oxidara ra´pidamente [54].
2.13. Celda de combustible alcalina de metanol directo
(DMAFC)
Una contribucio´n importante a la baja del rendimiento en una DMFC es la restriccio´n
cine´tica en la MOR. Se ha sugerido que se puede mejorar de manera fa´cil la cine´tica de la
MOR, utilizando medios ba´sicos. En consecuencia, el enfoque se ha centrado en el estudio
de desarrollar un ana´logo a la DMFC, es decir, una celda de combustible alcalina de me-
tanol directo (DMAFC). Un problema potencial con el uso de un electrolito alcalino, es su
reaccio´n con CO2 para producir carbonatos. Sin embargo, al usar una membrana conductora
de aniones, no hay iones hidro´xido libres en la disolucio´n y los problemas asociados a la
carbonatacio´n son menos probables que ocurran.
Adema´s de la ventaja de mejorar la cine´tica de oxidacio´n ano´dica y de una polarizacio´n
reducida, las CsC que operan mediante la conduccio´n de iones OH−, ofrece una serie de
caracter´ısticas:
Reducen el costo en la reaccio´n de reduccio´n de ox´ıgeno, debido a que los catalizadores
no platinados, como plata o cobalto, se desempen˜an favorablemente en este entorno.
Muchos materiales presentan mayor resistencia a la corrosio´n en ambientes alcalinos,
que en ambientes a´cidos.
El arrastre electro-osmo´tico transporta el agua lejos del ca´todo evitando la inundacio´n
en el ca´todo.
El transporte de iones hidro´xido desde el ca´todo al a´nodo debe reducir el problema de
c¸rossover” del metanol en la pila de combustible.
Uno de los principales desaf´ıos en el desarrollo de DMAFC, es la disponibilidad de mem-
branas de intercambio anio´nico adecuadas que ofrezcan una conductividad io´nica adecuada
y que sean estables bajo las condiciones de operacio´n de la CC. Una desventaja de la mem-
brana anio´nica es que la conductividad io´nica puede ser inferior a la de las membranas de
conduccio´n io´nicas H+. Este factor afecta a la membrana, la capa de interface membrana-
catalizador y las capas limitadas del catalizador. En el u´ltimo caso, esto ocurre si el material
de intercambio anio´nico se usa como iono´mero para mejorar la conductividad io´nica tanto en
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el a´nodo como en el ca´todo. Por lo tanto, habra´ un compromiso entre la conductividad io´nica
y la actividad del catalizador, tanto en el a´nodo como en el ca´todo. Un diagrama esquema´tico
de las reacciones electroqu´ımicas y los procesos de transporte en el DMAFC se muestra en
la figura 2.5. La conduccio´n io´nica en este sistema es por el transporte de iones OH− desde
el ca´todo hasta el a´nodo [41].
Figura 2.5: Procesos de transporte en una DMAFC [41].
Reacciones que se llevan a cabo en una DMAFC.
Reaccio´n ano´dica
CH3OH + 8OH
− −→ CO2−3 + 6H2O + 6e− (2.1)
Reaccio´n cato´dica
3 \ 2O2 + 3H2O + 6e− −→ 6OH− (2.2)
Reaccio´n global de la celda
2.14 Oxidacio´n del metanol en medio alcalino con a´nodos basados en Pt 19
CH3OH + 3 \ 2O2 + 2OH− −→ CO2−3 + 3H2O (2.3)
2.14. Oxidacio´n del metanol en medio alcalino con a´no-
dos basados en Pt
La MOR en medios alcalinos es una reaccio´n de intere´s para las DMAFC. Histo´ricamente,
las DMAFC presentaban problemas derivados de la carbonatacio´n del electrolito, estos pro-
blemas se pueden superar, incluyendo el uso de celdas disen˜adas para operar con electrolitos
de carbonato, el uso de electrolitos recirculantes, o el uso de electrolitos de membrana de
intercambio anio´nico [47].
Las posibles rutas para la MOR se presentan a continuacio´n. Tanto el carbonato como el
formiato, han sido identificados como productos de la MOR en medios alcalinos. Las reac-
ciones de la semiceldas que conducen a la formacio´n de estos productos esta´n representadas
por las ecuaciones 2.4 y 2.5.
CH3OH + 8OH
− −→ CO2−3 + 6H2O + 6e− (2.4)
CH3OH + 5OH
− −→ HCOO− + 4H2O + 4e− (2.5)
Ambas reacciones suceder´ıan necesariamente a trave´s de varios intermedios adsorbidos.
Se sabe que la ecuacio´n 2.4 procede al menos en parte a trave´s de un intermedio de CO
adsorbido, que se forma en la ecuacio´n 2.6.
CH3OH + 4OH
− −→ COads + 4H2O + 4e− (2.6)
El CO adsorbido se elimina posteriormente segu´n la ecuacio´n 2.7.
COads + 2OHad −→ CO2 +H2O (2.7)
El OH adsorbido en la ecuacio´n 2.7 esta´ formado por la descarga de iones hidro´xido, como
se describe en la ecuacio´n 2.8.
OH− −→ OHad + e− (2.8)
En un electrolito de carbonato tal como el utilizado por Cairns et al., el producto disuelto
CO2 sera´ rechazado de la disolucio´n como CO2 gas. En un entorno fuertemente alcalino tal
como una disolucio´n de NaOH, el CO2 se convertira´ ra´pidamente en CO
2−
3 , v´ıa la ecuacio´n
2.9.
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CO2 + 2OH
− −→ CO2−3 +H2O (2.9)
En condiciones potenciodina´micas y potenciosta´ticas, se ha observado que la actividad
catal´ıtica para la MOR, es ma´s alta en catalizadores de Pt y Pt/Ru, no soportados y sopor-
tados en carbono, en electrolitos alcalinos que en a´cido sulfu´rico.
La actividad aumentada en medios alcalinos resulta de al menos dos factores: la falta de
adsorcio´n especıfica de iones espectadores en soluciones alcalinas y la mayor cobertura de
OH adsorbido a potenciales bajos, que se requiere para la oxidacio´n de metanol.
2.15. Mecanismo de oxidacio´n del metanol en medios
alcalinos
A potenciales bajos, la oxidacio´n de metanol en estado estacionario es una reaccio´n lenta.
La adsorcio´n de metanol y la des hidrogenacio´n continu´an a bajo potencial, pero el proceso
es ra´pidamente envenenado por la acumulacio´n de CO (2.6), que no se oxida fa´cilmente a
bajos potenciales.
Algunos trabajos han encontrado evidencia que sugiere que el paso de limitante en la veloci-
dad durante la MOR en Pt en medios alcalinos, es una etapa qu´ımica que implica la reaccio´n
de un intermedio de MOR adsorbido (tal como CO o CHO) y OH adsorbido. Aunque algu-
nos OH adsorbidos, se requiere para la MOR, a una alta cobertura de OH, la actividad de
la MOR disminuye, por lo que una cobertura intermedia de OH parece ser o´ptima para la
oxidacio´n de metanol. La disminucio´n de la actividad con una cobertura de OH muy alta
puede deberse en parte a la conversio´n de OH activo electroqu´ımicamente en o´xido electro-
qu´ımicamente inactivo.
El producto final de la MOR en medios alcalinos es objeto de cierta controversia. Mien-
tras que muchos autores han asumido que el producto final es carbonato (ecuacio´n 2.4),
sin probar esta suposicio´n, las mediciones in situ revelaron que, bajo ciertas condiciones, el
formiato es el principal producto (ecuacio´n 2.5).
Cap´ıtulo 3
Generalidades del proyecto
3.1. Objetivo general
Estudiar mediante te´cnicas electroqu´ımicas electrocatalizadores de Pd usando distintos
soportes en la reaccio´n de oxidacio´n de metanol para saber co´mo afecta su actividad catal´ıtica
3.2. Objetivos espec´ıficos
Sintetizar NPs de Pd por el me´todo de impregnacio´n utilizando como material de
soporete: Carbo´n Vulcan XC72R, DP y TiO2.
Sintetisar NPs Au-Pd CE mediante un me´todo coloidal y soportarlas en: Carbo´n Vulcan
XC72R, NFC, NFCO, NTC y NTCO.
Caracterizar las NPs de Pd y Au-Pd CE en los diferentes soportes.
Realizar el estudio electroqu´ımico para la reaccio´n de oxidacio´n de metanol, usando
voltamperometr´ıa c´ıclica y cronoamperometr´ıa.
Evaluar la actividad catal´ıtica del Pd y Au-Pd CE en los diferentes soportes en la
reaccio´n de oxidacio´n de metanol a trave´s de la densidad de corriente ano´dica en estado
estacionario, ja.
3.3. Hipo´tesis
Los electrocatalizadores de Pd y Au-Pd CE soportados en materiales distintos al carbo´n
presentara´n una mayor actividad catal´ıtica en la reaccio´n de oxidacio´n de metanol.
3.4. Justificacio´n
Las CsC son una alternativa para generar energ´ıa ele´ctrica, una limitante para el uso
de esta tecnolog´ıa es el costo de los componentes, principalmente el catalizador. El Pt es el
metal ma´s usado y estudiado como electrocatalizador; sin embargo, es un material escaso y
por lo tanto tiene costos altos, los que impiden la comercializacio´n de las CsC. Se ha estado
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buscando alternativas para sustituir este electrocatalizador, una de ellas son los electrocata-
lizadores de Pd y base Pd.
En la bu´squeda de mejorar la actividad catal´ıtica, se ha desarrollado diversas investigaciones,
como la combinacio´n de dos o ma´s metales en diferentes configuraciones (aleaciones, corazo´n
envolvente, entre otras), el tipo de electrolito que se utiliza, el soporte del catalizador, etc.
Con respecto al soporte, los materiales de carbono son los ma´s utilizados, ya que poseen
caracter´ısticas deseables como, una buena conductividad ele´ctrica, un a´rea superficial alta y
bajos costos. Sin embargo, el rendimiento de los catalizadores es insuficiente a lo largo de
la operacio´n de la CC, debido a que los soportes de carbo´n se corroen lo que conlleva a la
pe´rdida del catalizador y con ello la baja de eficiencia de la CC.
Los materiales utilizados como soportes tienen una gran influencia en las propiedades del
catalizador, como: taman˜o de la part´ıcula, morfolog´ıa, estabilidad y dispersio´n. Por otra
parte, los soportes pueden afectar el rendimiento del catalizador en la CC, alterando los
mecanismos de transporte de masa, el a´rea real activa. Por lo tanto, la optimizacio´n de los
soportes es importante para el desarrollo de las CsC. Lo que se busca en este trabajo es
evaluar la actividad catal´ıtica de las NPs de Pd y Au-Pd CE soportadas en: TiO2, polvo
de diamante, NTC, NTCO, NFC y NFCO para la MOR con la finalidad de aumentar la
actividad catal´ıtica y durabilidad del catalizador, para que este tipo de tecnolog´ıa se pueda
comercializar para la generacio´n de energ´ıa ele´ctrica.
Cap´ıtulo 4
Metodolog´ıa Experimental
4.1. S´ıntesis de NFC
En primer lugar, se describe el procedimiento experimental para la obtencio´n del catali-
zador que fue utilizado para el crecimiento de las nanofibras de carbono (CNF) mediante la
descomposicio´n catal´ıtica de metano.
4.2. Catalizador para el crecimiento de NFC
El catalizador utilizado para el crecimiento de NFC es un catalizador masivo basado en
n´ıquel, con una pequen˜a cantidad de cobre y con alu´mina como promotor textural. El me´todo
elegido para la obtencio´n del catalizador es el de co-precipitacio´n, consistente en la precipi-
tacio´n simulta´nea de los hidro´xidos de los metales a partir de sus nitratos. La composicio´n
del catalizador elegida fue de 78 % de Ni, 6 % de Cu y 16 % de Al, en relacio´n ato´mica. La
eleccio´n de la composicio´n del catalizador, as´ı como del me´todo de obtencio´n es fruto de tra-
bajos anteriores del grupo de investigacio´n de Conversio´n de Combustibles del Instituto de
Carboqu´ımica, Zaragoza, Espan˜a, en los que se observo´ una elevada conversio´n de metano,
as´ı como una alta estabilidad en el tiempo en comparacio´n con otros me´todos y composicio-
nes estudiadas (Del-Rio, 2011).
El me´todo consiste en la disolucio´n en agua de las cantidades apropiadas de los nitratos
Ni(NO3)2·6H2O, Cu(NO3)2· 3H2O y Al(NO3)3· 9H2O y posterior adicio´n de una disolucio´n
acuosa saturada de carbonato de sodio hasta alcanzar un pH igual a 7.0, con lo que se logra
precipitar simulta´neamente los correspondientes hidro´xidos, como se muestra en las reaccio-
nes 4.1 - 4.3.
Ni2+ + 2OH− −→ Ni(OH)2 ↓ (4.1)
Cu2+ + 2OH− −→ Cu(OH)2 ↓ (4.2)
Al3+ + 3OH− −→ Al(OH)3 ↓ (4.3)
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El so´lido obtenido se filtra y se lava con abundante agua desionizada para secarlo pos-
teriormente en estufa a 120 oC durante al menos 24 horas, la mezcla de los hidro´xidos se
muestra en la figura 4.1. Posteriormente, se calcina en una mufla a 450 oC durante 8.0 ho-
ras, proceso en el que los hidro´xidos pasan a sus o´xidos correspondientes, de acuerdo a las
reacciones 4.4-4.6
Ni(OH)2 −→ NiO +H2O (4.4)
Cu(OH)2 −→ CuO +H2O (4.5)
2Al(OH)3 −→ Al2O3 + 3H2O (4.6)
De este modo, se obtiene un so´lido de color negro, el cual es precursor del catalizador.
Figura 4.1: Mezcla de hidro´xidos antes de calcinar
4.3. Reduccio´n y crecimiento de nanofibras de carbono.
Estas etapas se realizaron en el reactor que se encuentra en el laboratorio de Conversio´n
de Combustibles del Instituto de Carboqu´ımica que se muestra en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Reactor de cuarzo para la s´ıntesis de las nanofibras de carbo´n
Figura 4.3: Preparacio´n del reactor para la reaccio´n.
En primer lugar, se prepara el reactor (Figura 4.3). Para ello se miden 29 cm desde la
parte inferior del reactor, se marca porque ah´ı se va a situar nuestra base de lana de cuarzo,
se introducen los abalorios y otra capa de lana de cuarzo.
26 Metodolog´ıa Experimental
Enseguida, se pesa 300 mg de catalizador calcinado y se vierten en el reactor preparado
(Figura 4.4).
Figura 4.4: Introduccio´n del precursor del catalizador en el reactor.
A continuacio´n, se introduce el termopar con un tubo de cuarzo por la parte superior del
sistema (Figura 4.5).
Figura 4.5: Introduccio´n del controlador de temperatura del sistema.
Por u´ltimo, se comprueba si hay fugas en el reactor antes de empezar a operar, para
ello se lleno´ el reactor de N2 hasta que alcance una presio´n de 2.0-3.0 bares (viendo en el
mano´metro), se cierra el reactor y si en 10 minutos la presio´n permanece constante no hay
fugas. Si se presenta una pe´rdida de la presio´n hay que asegurarse de que las roscas que sujetan
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al reactor este´n bien colocadas. Realizados estos pasos se realizo´ la s´ıntesis de las nanofibras
de carbo´n. La s´ıntesis de nanofibras de carbono se ha realizado mediante descomposicio´n
catal´ıtica de metano siguiendo la reaccio´n 4.7.
CH4 −→ Cs + 2H2 (4.7)
La temperatura a la que se realizaron las nanofibras de carbo´n fue de 700 oC y 10 h de reaccio´n.
Primero, el catalizador fue reducido con H2 y posteriormente tiene lugar la reaccio´n con CH4.
En la fase de reduccio´n, los o´xidos de Ni y Cu del precursor catal´ıtico se ven reducidos,
obteniendo Ni y Cu meta´licos que constituyen la fase activa del catalizador en la s´ıntesis de
nanofibras de carbo´n, de acuerdo a las reacciones 4.8 y 4.9.
NiO +H2 −→ Ni+H2O (4.8)
CuO +H2 −→ Cu+H2O (4.9)
Al contrario que los otros dos o´xidos, el o´xido de aluminio no se reduce, actuando como
promotor textural para evitar la sinterizacio´n te´rmica del Ni.
La reduccio´n y crecimiento de las nanofibras de carbo´n fueron sintetizadas de acuerdo a
la siguiente metodolog´ıa:
1. Calentar el reactor a 550 celcius con un flujo constante de 50 mL min−1 de N2.
2. Estabilizacio´n de la temperatura (50 mL min−1 de N2) hasta ver que se mantenga cons-
tante en 550 celcius.
3. Activacio´n del catalizador mediante reduccio´n durante 1.0 h en este paso se cambia el
flujo a 20 mL min−1 de H2.
4. El reactor fue purgado con H2 con un flujo de 50 mL min
−1 de N2.
5. El reactor fue calentado hasta la temperatura de reaccio´n (700 celcius) con un flujo de 50
mL min−1 de N2.
6. Estabilizacio´n de la temperatura (50 mL min-1 de N2) hasta mantener constante a 700
celcius.
7. Etapa de reaccio´n, para esta etapa se cambia el flujo del reactor se alimenta un flujo
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de 20 mL min−1 de CH4 durante las 10.0 h que dura la reaccio´n de descomposicio´n del me-
tano.
8. Una vez terminada la reaccio´n de crecimiento de las nanofibras de carbo´n se enfr´ıa el
reactor hasta temperatura ambiente, alimentando un flujo de 50 mL min−1 de N2.
Despue´s de la reaccio´n, se observo´ que la capa de carbo´n que se ha crecido considerable-
mente respecto a la inicial. Como se muestra en la figura 4.6.
Figura 4.6: Crecimiento de nanofibras en el reactor. a) Primer d´ıa sin empezar la reaccio´n,
b) despue´s de las primeras 5.0 h de reaccio´n, c) Finalizada la reaccio´n.
Las NFC sintetizadas se caracterizaron mediante SEM y XRD, para conocer sus propie-
dades estructurales.
4.4. Funcionalizacio´n de las NFC
La funcionalizacio´n de las NFC fue colocando un gramo de las NFC obtenidas con 80 mL
de 65 % a´cido n´ıtrico durante dos horas a 120 ◦ C.
El objetivo de la funcionalizacio´n es generar grupos oxigenados en la superficie de las NFC,
facilitar el anclaje del precursor meta´lico para la s´ıntesis de las NPs, disminuir el cara´cter
hidrofo´bico de las NFC y su purificacio´n, porque al hacerle este tratamiento el catalizador
utilizado se oxida y posteriormente se elimina con un lavado. Las NFC obtenidas despue´s
de la funcionalizacio´n le llamamos nanofibras de carbo´n oxidadas (NFCO). Este material se
caracterizo´ mediante SEM y XRD.
4.5. S´ıntesis de nanoestructuras de Pd
Los catalizadores de Pd se prepararon por el me´todo de impregnacio´n-reduccio´n usando
como agente reductor borohidruro de sodio, la s´ıntesis se llevo´ a cabo en tres d´ıas.
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En el primer d´ıa se realizo´ la etapa de impregnacio´n. Se peso´ 80 mg de soporte y se le
adiciono 80 ml de agua, esta´ suspensio´n se puso en el ultrasonido durante una hora y despue´s
en agitacio´n magne´tica durante otra hora, para asegurar que la mezcla fuera homoge´nea. La
suspensio´n se volvio´ a colocar en ultrasonido, se adiciono´ hielo al agua del ultrasonido para
que la temperatura siempre estuviera debajo de la ambiental (4.0 ◦ C), como se muestra en la
figura 4.7, este paso es importante para la s´ıntesis del catalizador, debido a que puede influir
en el taman˜o y morfolog´ıa de las NPs.
Figura 4.7: Ban˜o ultraso´nico donde se llevo´ a cabo la s´ıntesis de los catalizadores de Pd.
Una disolucio´n de Na2PdCl4 fue preparada y an˜adida a la suspensio´n de del soporte a
razo´n de 1.0 ml cada 5.0 min. Al acabar de an˜adir toda la disolucio´n se dejo´ en ultrasonido
durante otros 20.0 min.
El pH de la disolucio´n se ajusto´ a 5.0 con hidro´xido de sodio (NaOH), se coloco´ 30 mi-
nutos ma´s al ultrasonido y se dejo´ en agitacio´n magne´tica durante toda una noche. En el
segundo d´ıa se llevo´ a cabo la etapa de reduccio´n, para esto se preparo´ una disolucio´n de
borohidruro de sodio (NaBH4) para una proporcio´n de 1.0 mg NaBH4/1.0 mg de metal/1.0
mg de agua. La suspensio´n del soporte y la sal precursora de Pd en el ultrasonido a 4.0 ◦C y
se agrego´ la disolucio´n de borohidruro de sodio gota a gota a razo´n de 1.0 ml cada 5.0 min.
Al terminar, se dejo´ una hora en ultrasonido, y despue´s toda la noche en agitacio´n magne´tica.
En el tercer d´ıa, el catalizador se filtro´ y lavo´ con abundante agua, despue´s se seco´ en la
estufa a 60 ◦C. El mismo procedimiento para obtener los diferentes catalizadores (Pd/C,
Pd/DP y Pd/TiO2) fue empleado.
4.6. S´ıntesis de NPs de Au
Las NPs Au se sintetizaron de mediante el me´todo coloidal, el cual consiste en la reaccio´n
de reduccio´n del a´cido tetracloroa´urico (HAuCl4). Se hizo reaccionar 190 ml de HAuCl4 con
10 ml de la disolucio´n de citrato triso´dico (C2H5Na3O7) en presencia de calor; el C2H5Na3O7
funciona como agente reductor, estabilizante y mediador de pH. En general, las NPs de Au
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se producen en disolucio´n acuosa por la reduccio´n del a´cido tetracloroa´urico, la disolucio´n se
agita fuertemente mientras se le an˜aden 10 ml del agente reductor esto hace que los iones de
oro (Au3+) sean reducidos a a´tomos de Au0 [35]. Despue´s, se coloco´ la disolucio´n de NPs de
Au en refrigeracio´n para ser utilizadas posteriormente como semillas en la preparacio´n de las
NPs Au-Pd CE.
Preparacio´n de la disolucio´n de la sal precursora del Au: Se disolvio´ 0.018 gramos de HAuCl4
en 190 ml de agua desionizada con una resistencia 18.2 MΩ cm en un matraz bola. La diso-
lucio´n fue colocada a reflujo constante, dentro de una charola con aceite, la cual estaba entre
115 y 120 ◦C. Cuando se llego´ a la temperatura de ebullicio´n, la disolucio´n C2H5Na3O7 fue
agregada en un solo paso.
Preparacio´n de la disolucio´n del agente reductor: se disolvio´ 1.0 gr. de citrato de triso´dico
(C2H5Na3O7) en 100 ml de agua desionizada con una resistencia 18.2 MΩ cm, se inyectaron
10 ml del agente reductor a la disolucio´n de la sal precursora del oro (HAuCl4), cuando la
mezcla llego´ a su punto de ebullicio´n (∼ 91 ◦C), se mantuvo en agitacio´n magne´tica fuerte y
calentamiento durante 20 minutos.
En la Figura 4.8, se muestra el montaje experimental para la s´ıntesis de NPs de Au, as´ı como
el color rojo caracter´ıstico de la disolucio´n coloidal de esta muestra.
Figura 4.8: Montaje experimental para la s´ıntesis de NPs de Au.
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4.7. Preparacio´n de las NPs de Au-Pd CE
La s´ıntesis de NPs de AuPd CE se realizo´ usando los siguientes reactivos de alta pureza:
a´cido tetracloroa´urico (HAuCl4 3H2O, 99.9 %), cloruro de paladio (PdCl2, 99.999 %), citrato
de triso´dico (C2H5Na3O7 2H2O, 99.5 %) y a´cido asco´rbico (C6H8O6, 99.7 %). Las NPs de
AuPd CE sintetizadas presentan un nu´cleo de 19.3 nm y un envolvente de Pd de 9.9 nm [36].
La preparacio´n de las NPs de Au-Pd CE se realizo´ por el me´todo de crecimiento de semilla,
este me´todo es uno de los ma´s utilizados para la s´ıntesis de NPs con estructura CE. Las NPs
de Au sintetizadas fueron empleadas como semillas, que promovieran el crecimiento de NPs
ma´s grandes con el taman˜o deseado en presencia de una sal meta´lica y un agente reductor
de fuerza media, como el a´cido asco´rbico.
La relacio´n entre el dia´metro total de las part´ıculas CE (DCE) y el volumen necesario que
hay que agregar de la sal meta´lica usada como envolvente, viene dado por la ecuacio´n 4.9.
Figura 4.9:
Donde, DAu y V corresponden al dia´metro de las NPs utilizadas como semilla y al volu-
men molar del metal correspondiente. Los te´rminos de concentracio´n, se refieren a las propias
disoluciones de los precursores correspondientes. As´ı, el porcentaje en peso de ambos meta-
les en las nanoestructuras CE puede ser controlado mediante la variacio´n de la relacio´n de
los volu´menes de los mismos, obtenie´ndose NPs bimeta´licas de distinta composicio´n [36]. Se
sintetizaron las NPs AuPd CE 9.9 nm de espesor de Pd.
La s´ıntesis de las NPs de Au-Pd CE fue en dos etapas: la s´ıntesis de NPs de Au como
los nu´cleos, empleando citrato triso´dico como agente reductor y estabilizador, y la segunda
etapa donde se crecieron los espesores de Pd sobre los nu´cleos de Au por la reduccio´n de su
precursor H2PdCl4 en presencia de a´cido asco´rbico. Las NPs de AuPd CE se soportaron en
carbo´n Vulcan XC72R, NTC, NTCO, NFC y NFCO.
Preparacio´n de la disolucio´n de a´cido tetracloropaladato, H2PdCl4: se mezclaron 0.054 gra-
mos de cloruro de paladio (PdCl2) con 6.0 ml de 0.05 M HCl, se mantuvo en calentamiento
y agitacio´n magne´tica constante hasta disolver la sal de Pd, porque el PdCl2 es un reactivo
insoluble a temperatura ambiente, despue´s esta mezcla se aforo´ a 300 ml.
Preparacio´n del a´cido asco´rbico (agente reductor): 0.88 gr. de a´cido asco´rbico C6H8O2, afo-
rados con agua desionizada en un matraz de 50 ml. Dos aspectos clave de esta s´ıntesis son: la
velocidad de goteo del a´cido asco´rbico y el uso de un ban˜o de hielo. Estos pueden ser usados
para controlar la tasa de formacio´n de envolvente de Pd, que debe ser lo suficientemente lenta
para evitar la formacio´n de una disolucio´n sobresaturada. En la Figura 4.10, se muestra el
montaje experimental para la s´ıntesis de las NPs de AuPd CE, empleando el ban˜o de hielo
y una bureta en el control del goteo del a´cido asco´rbico.
Los electrocatalizadores sintetizados se caracterizaron mediante SEM, TEM, XRD y EDX,
para conocer su estructura cristalina, morfolog´ıa y composicio´n. No todos los catalizadores
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Figura 4.10: Montaje experimental para la s´ıntesis de las NPs AuPd CE.
se caracterizaron con todas las te´cnicas antes mencionadas.
4.8. Microscop´ıa electro´nica de barrido
Hay dos tipos ba´sicos de microscopios electro´nicos: el microscopio electro´nico de barrido
(SEM, Scanning Electron Microscopy) y el microscopio electro´nico de transmisio´n (TEM,
Transmission Electron Microscopy).
La microscop´ıa SEM se basa en el bombardeo, mediante un haz de electrones, de la su-
perficie de la muestra que se desea analizar. Si la muestra no es buena conductora ele´ctrica se
suele recubrir con una pel´ıcula meta´lica o de carbono para evitar que e´sta se cargue cuando
sea irradiada. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un
barrido de la misma siguiendo una trayectoria de l´ıneas paralelas.
Cuando el haz primario entra en contacto con la superficie de la muestra, se produce una in-
teraccio´n entre ambos, dando lugar a electrones secundarios y retrodispersados. Los primeros
son electrones de baja energ´ıa (<50 eV) que resultan de la emisio´n por parte de los a´tomos
constituyentes de la muestra (los ma´s cercanos a la superficie), debido a la colisio´n con el haz
incidente, y generan una imagen tridimensional de la muestra. Los electrones retrodispersa-
dos, sin embargo, son electrones del haz incidente que han interaccionado (colisionado) con
los a´tomos de la muestra y han sido reflejados. E´stos revelan diferencias en la composicio´n
qu´ımica por diferencias de contraste.
Esta te´cnica permite obtener informacio´n directa sobre la morfolog´ıa, estructura y taman˜o
de las part´ıculas de la muestra. En el presente trabajo, las observaciones SEM se realizaron en
el Servicio de Ana´lisis del Instituto de Carboqu´ımica, con un microscopio SEM EDX Hitachi
S-3400 N de presio´n variable hasta 270 Pa (figura 4.11). El instrumento cuenta adema´s con
un analizador de energ´ıa dispersiva de rayos X (EDX, Energy Dispersive X-Ray).
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Figura 4.11: Microscopio electro´nico de barrido Hitachi S-3400 N.
4.9. Microscop´ıa electro´nica de transmisio´n
TEM permite la observacio´n de muestra con espesores de no ma´s de un par de cientos de
nano´metros. Un TEM dirige el haz de electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una
parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando
una imagen aumentada del espe´cimen. Los microscopios electro´nicos de transmisio´n pueden
aumentar un objeto hasta un millo´n de veces.
La microscop´ıa TEM es especialmente u´til por el alto contraste entre los a´tomos meta´li-
cos y ofrece informacio´n acerca del taman˜o, distribucio´n de taman˜os, dispersio´n e incluso la
morfolog´ıa de las NPs.
Figura 4.12: Microscopio electro´nico de transmisio´n JEOL-2000 FXII.
En esta tesis el equipo que se utilizo´ fue un JEOL-2000 FXII (200 kV) con una resolucio´n
punto a punto de 0.28 nm, presente en el Servicio de Microscop´ıa Electro´nica del Centro
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Polite´cnico Superior, en la Universidad de Zaragoza (figura 4.12).
4.10. Difraccio´n de rayos X
La difraccio´n de rayos X o cristalograf´ıa de rayos X es una te´cnica consistente en hacer
pasar un haz de rayos X a trave´s de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se
escinde en varias direcciones debido a la simetr´ıa de la agrupacio´n de a´tomos y, por difrac-
cio´n, da lugar a un patro´n de intensidades que puede interpretarse segu´n la ubicacio´n de los
a´tomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg. Es una de las te´cnicas ma´s utilizadas para
dilucidar estructuras cristalinas, debido a su precisio´n y a la experiencia acumulada durante
de´cadas, elementos que la hacen muy fiable.
Es especialmente u´til para analizar la estructura cristalina de materiales. En esta tesis, se
utilizo´ el difracto´metro (figura 4.13) Bruker AXS D8 Advance, con configuracio´n θ − θ y
radiacio´n Cu-κα, presente en el Servicio de Ana´lisis del Instituto de Carboqu´ımica.
La muestra se coloco´ en un portamuestras, con una configuracio´n θ − θ y radiacio´n κα (λ=
0.15406 nm), el barrido fue hecho a 1◦ min−1 para valores de 2θ = 20 a 80◦ , los resultados
se analizaron y deconvolucionaron con el software TOPAS.
Figura 4.13: Difracto´metro de rayos X. Bruker AXS D8 Advance.
4.11. Preparacio´n de los electrodos de trabajo
Una vez teniendo las NPs sintetizadas, el siguiente paso fue adsorber las NPs en los
materiales que se utilizaron como soporte, para esto se mezclo´ la disolucio´n de las NPs de
AuPd CE con 80 mg de material de soporte (carbo´n Vulcan XC72R, NTC, NTCO, NFC,
NFCO) durante 48 h, despue´s se filtro´ la mezcla y se coloco´ el filtrado en un horno a 80◦C
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para eliminar el exceso de agua. Un polvo con contenido de 80 mg de carbo´n y 20 mg de NPs
fue obtenido.
4.12. Preparacio´n de tinta con los electrocatalizadores
Las tintas fueron elaboradas por mezclar 2.0 mg del electrocatalizador con 20 µL de
Nafion, se coloco´ en el ultrasonido por 10 minutos, para despue´s agregar 250 µL de agua
desionizada y 250 µL de etanol, nuevamente se coloco´ la mezcla en el ultrasonido por 50
minutos, se observo´ una tinta de color negro que es la que se empleo´ para modificar los
electrodos de trabajo. Este procedimiento se hace para cada uno de los electrocatalizadores
sintetizados y soportados.
4.13. Modificacio´n del electrodo de trabajo
El electrodo de trabajo que se utilizo´ fue una barra de carbo´n v´ıtreo, es un material de
gran utilidad en electroqu´ımica debido a sus propiedades conductoras y su estabilidad frente
a a´cidos y bases fuertes en un amplio intervalo de potenciales y de temperaturas.
Antes de colocar la tinta a los electrodos de carbo´n v´ıtreo, fueron pulidos con alu´mina,
hasta que la superficie de carbo´n v´ıtreo quede con un acabado tipo espejo. En la figura 16
4.14, se muestran los electrodos de trabajo.
Figura 4.14: Ima´genes de los electrodos de carbo´n v´ıtreo empleados como electrodos de tra-
bajo.
Despue´s, 20 µl de la tinta fueron colocados sobre la superficie de carbo´n v´ıtreo. Poste-
riormente, se dejo´ en el horno a 60 ◦C durante 10 minutos para obtener una pel´ıcula de
electrocatalizador sobre el electrodo de carbo´n v´ıtreo. Se corrobora que la tinta quedo absor-
bida en el carbo´n v´ıtreo de manera visual, observando una pel´ıcula opaca sobre el ET.
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4.14. Caracterizacio´n electroqu´ımica
4.14.1. Montaje de la celda Electroqu´ımica
Los experimentos electroqu´ımicos se realizaron en un potenciostato-galvanostato AUTO-
LAB 30 a temperatura ambiente y como electrolito se utilizo´ una disolucio´n 1.0 M KOH. Para
evaluar la actividad catal´ıtica de los electrocatalizadores se monto´ una celda convencional
de tres electrodos: referencia (ER) Ag/AgCl en una disolucio´n 3.0 M de cloruro de potasio
(KCl), todos los potenciales en este trabajo son referidos a este electrodo de referencia, traba-
jo (ET) una barra de carbo´n v´ıtreo modificado con la tinta del catalizador y contra-electrodo
(CE) una barra de grafito.
4.14.2. Procedimiento electroqu´ımico
El estudio de la respuesta electroqu´ımica de los catalizadores se realizo´ en una celda elec-
troqu´ımica, usando como electrolito soporte una disolucio´n 1.0 M de KOH y para la reaccio´n
de oxidacio´n de metanol 1.0 M KOH + 2.0 M CH3H.
El procedimiento electroqu´ımico consta ba´sicamente de 5 pasos:
Limpieza electroqu´ımica
Activacio´n electroqu´ımica
CO-stripping
Oxidacio´n del metanol
Transitorios potenciosta´ticos de corriente
Este mismo procedimiento se le aplico a las 9 muestras estudiadas en esta tesis (Pd/C Sig-
ma Aldrich, Pd/C Vulcan XC72R, Pd/DP, Pd/TiO2, AuPd/C Vulcan XC72R, AuPd/NFC,
AuPd/NFCO, AuPd/NTC y AuPd/NTCO) haciendo por lo menos 3 ET de cada muestra
para asegurar una reproducibilidad.
4.14.3. Limpieza electroqu´ımica
La limpieza fue a trave´s de una voltamperometr´ıa c´ıclica (VC) haciendo 20 ciclos en una
ventana de potencial de -1.1 a 0.4 V en 1.0 M KOH, a una velocidad de barrido de 500
mVs−1, para remover impurezas de la s´ıntesis (agente reductor, estabilizadores) que pudiera
traer el electrocatalizador y evaluar la presencia del Pd en el ET.
4.14.4. Activacio´n electroqu´ımica
Se hicieron 3 ciclos a una ventana de potencial de -1.1 a 0.4 V y una velocidad de barrido
de 20 mVs−1, con el objetivo de activar la superficie del electrocatalizador.
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4.14.5. CO-stripping
El a´rea electroactiva del electrocatalizador se determino´ por la reaccio´n de adsorcio´n/desorcio´n
de CO con VC, empleando como electrolito la misma disolucio´n de la limpieza y la activa-
cio´n. Primero, se impuso un potencial de -0.71 V y fue mantenido durante 35 min. En los
primeros 15 minutos, se burbujeo´ CO en la disolucio´n KOH para que fuera adsorbido por
el electrocatalizador, despue´s se retiro´ el burbujeo de CO y se burbujeo´ N2, concluido este
tiempo se hicieron 3 ciclos en un intervalo de potencial de -1.1 a 0.4 V con una velocidad de
barrido de 20 mVs−1 y a partir de esta VC se calculo´ el a´rea electroactiva del catalizador. El
pico de oxidacio´n del CO indica que cantidad de sitios activos se tiene en el ET, es de suma
importancia calcular esta a´rea, para normalizar las corrientes y comparar los catalizadores
con la densidad de corriente ano´dica.
4.14.6. Oxidacio´n de Metanol
La MOR se evaluo´ con la VC, en 1.0 M KOH + 2.0 M CH3OH, haciendo 3 ciclos a una
velocidad de barrido de 20 mVs−1 y un intervalo de potencial de -0.6 a 0.4 V.
4.14.7. Transitorios potenciosta´ticos de corriente
Finalmente, se realiza una cronoamperometr´ıa (CA) a un potencial de -0.12 V durante
1200 segundos fue realizada para ver como varia la corriente en funcio´n del tiempo, despue´s
se determino´ la densidad de corriente ano´dica en estado estacionario de cada muestra sinte-
tizada, esto se hace dividiendo la corriente de cada ET por su respectiva AEA y evaluar que
catalizador presenta la mayor actividad catal´ıtica para la MOR.
38 Metodolog´ıa Experimental
Cap´ıtulo 5
Ana´lisis y Discusio´n de Resultados
5.1. Te´cnicas de caracterizacio´n
5.1.1. Difraccio´n de Rayos X
La estructura cristalina de los catalizadores se estudio´ por XRD. La Figura 5.1 muestra
los difractogramas obtenidos.
La l´ınea A muestra el espectro de la muestra del Pd comercial, do´nde se aprecian picos
bien definidos de las NPs de Pd en 2θ = 40.09◦, 43.63◦, 68.08◦, 82.05◦ y 86.56◦ correspon-
diente a los planos (111), (200), (220), (113) y (222) asociados a la fase cristalina cu´bica
centrada en las caras (FCC). Por otra parte, se muestra en la l´ınea B el espectro de las
NPs de Pd obtenidas por el me´todo de impregnacio´n-reduccio´n con borohidruro de sodio,
se pueden observar tres picos principales que corresponden al Pd en 2θ = 39.69◦, 46.16◦ y
67.34◦, que corresponden a los planos cristalinos (111), (200) y (220).
En la l´ınea D se puede ver el espectro del catalizador de Pd/TiO2 en este caso se presentan
picos de difraccio´n de Pd en 2θ = 39.87◦, 46.36◦ 67.67◦, 81.53◦ y 86.00◦, asociados a los planos
cristalinos del Pd, (111), (200), (220), (113) y (222). Los dema´s picos que se presentan co-
rresponden a la estructura cristalina del TiO2 de la fase anatasa en 2θ = 25.3
◦, 36.95◦, 37.8◦,
38.57◦, 48.04◦, 51.96◦, 53.89◦, 55.06◦, 62.11◦, 62.69◦, 68.77◦, 70.29◦, 74.07◦, 75.06◦, 76.04◦,
78.67◦ y 80.76◦, que corresponden a los planos cristalinos de TiO2, (110), (310), (400), (211),
(020), (220), (510), (112), (312), (420), (611), (022), (710), (512), (130), (620) y (800), res-
pectivamente. En la l´ınea C se presenta el patro´n de difraccio´n para la muestra de Pd/DP,
donde se pueden observar picos de difraccio´n en 2θ = 39.82◦, 46.31◦, 67.58◦, 81.40◦ y 85,86◦,
que corresponden a los planos cristalinos del Pd (111), (200), (220), (113) y (222), respec-
tivamente. Tambie´n, se presentan picos de difraccio´n en 2θ = 43.91◦, 75.27◦ y 91.45◦, que
corresponden a los planos cristalinos del diamante (111), (220) y (113). A partir de los XRD
se calculo´ el taman˜o del cristal de Pd, utilizando la ecuacio´n de Debye-Scherrer y por EDX
se estimo´ el contenido de Pd presente en cada muestra.
En la tabla 5.1, se presenta un resumen de estos resultados.
Se puede observar que el taman˜o de cristal del Pd var´ıa de acuerdo al material de soporte
que se utilizo´ en la s´ıntesis de los catalizadores. Siendo un factor importante en la s´ıntesis de
los catalizadores.
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Figura 5.1: Comparacio´n de los difractogramas obtenidos para los distintos catalizadores.
Cuadro 5.1: Contenido meta´lico determinado del ana´lisis de EDX y taman˜o de cristal de Pd
calculado con la ecuacio´n de Debye-Scherrer.
Catalizador Contenido Meta´lico (wt %) Taman˜o de cristal (nm)
Pd/C Sigma-Aldrich 20.00 7.49
Pd/C Vulcan XC72R 22.12 1.70
Pd/TiO2 24.86 3.06
Pd/DP 24.36 2.91
5.2. Caracterizacio´n de las NPs de Pd con microscop´ıa
electro´nica de transmisio´n (TEM)
Los dia´metros y morfolog´ıa de las NPs de Pd se determinaron por TEM. En la Figura
5.2, se muestran las ima´genes donde se observa que la NPs de Pd soportadas en C, DP
y TiO2, presentan una dispersio´n en el material de soporte. Tambie´n, se observa que el
taman˜o de las NPs es similar en las tres muestras sintetizadas, con un taman˜o de 2.0-3.0 nm
aproximadamente, considerando las NPs monodispersas.
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Figura 5.2: Ima´genes TEM de NPs de Pd soportadas en los distintos materiales: A) Pd/C,
B) Pd/DP y C) Pd/TiO2.
5.3. Caracterizacio´n electroqu´ımica de los catalizado-
res de Pd y AuPd CE
5.3.1. Respuesta Electroqu´ımica de los catalizadores de Pd
En la Figura 5.3, se muestra un voltamperograma c´ıclico del catalizador de Pd/C, en una
disolucio´n de 1.0 M KOH, se llevaron a cabo 3 ciclos empezando en el OCP (flecha roja) en
sentido ano´dico, hasta un potencial de 0.4 V, se puede observar la formacio´n del o´xido de
paladio y cuando el barrido va hacia el sentido cato´dico, el primer pico que se observa le co-
rresponde a la reduccio´n del o´xido de Pd, aproximadamente a -0.85 V, se ve un pequen˜o pico
cato´dico, al cual se le atribuye el proceso de adsorcio´n de hidro´geno, seguido de una densidad
de corriente cato´dica mayor, la cual es absorcio´n de hidro´geno. En la parte ano´dica, un pico
se observa alrededor de -0.8 V, corresponde a la desorcio´n de hidro´geno adsorbido y absorbido.
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Figura 5.3: Voltamperograma c´ıclico obtenido en el sistema Pd/C en 1.0 M KOH a 20 mVs−1.
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Nota: Todos los voltamperogramas que se graficaron, se presentan en densidad de corrien-
te, porque ya han sido normalizados con su respectiva AEA de cada electrodo, la forma en
que se hizo el ca´lculo del AEA, se presenta ma´s adelante.
En la figura 5.4, se muestra una comparacio´n de la activacio´n de los cuatro catalizadores
de Pd estudiados, el voltamperograma se corrio´ en una ventana de potencial de -1.1 a 0.4 V
y a una velocidad de barrido de 20 mVs−1. En todos los casos, se muestra la oxidacio´n del Pd
a partir de un potencial de -0.1 V hasta 0.4 V, el pico cato´dico relacionado con la reduccio´n
del o´xido de Pd se presenta alrededor de -0.5 a -0.2 V. Las muestras de Pd/DP y Pd/TiO2
este pico se recorre ligeramente hacia E ma´s positivos que el Pd soportado sobre el carbo´n.
Alrededor de -0.85 V se presenta un pico cato´dico que se relaciona a la adsorcio´n/absorcio´n
de hidro´geno, en este caso tambie´n se ve una diferencia considerable en el taman˜o del pico. En
las muestras Pd/DP y Pd/TiO2, el pico de desorcio´n de hidro´geno se presenta a potenciales
ma´s positivos, lo cual puede influir en la actividad de los catalizadores.
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Figura 5.4: VC para las NPs de: Pd/C Sigma-Aldrich, Pd/C Vulcan XC72R, Pd/DP y
Pd/TiO2, en una disolucio´n de 1.0 M KOH a 20 mVs
−1.
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5.3.2. Respuesta Electroqu´ımica de los catalizadores de Au-Pd CE
En la figura 5.5 se muestra un voltamperograma c´ıclico del catalizador de AuPd/C, en
una disolucio´n de 1.0 M KOH, se puede observar una corriente ano´dica que se le atribuye a
la formacio´n del o´xido de paladio a partir de 0.0V hasta 0.4 V y cuando el barrido va hacia el
sentido cato´dico, el primer pico que se observa le corresponde a la reduccio´n del o´xido de Pd,
aproximadamente a -0.75 V se ve un pequen˜o pico cato´dico, asociado al proceso de adsor-
cio´n/absorcio´n de hidro´geno y el pico ano´dico que se observa alrededor de -0.8 V, corresponde
a la desorcio´n de hidro´geno. En base a esta caracterizacio´n electroqu´ımica, se determino´ que
la superficie es Pd, toda la respuesta electroqu´ımica concuerda con las respuestas de Pd que
se han reportado en la literatura [54] [58].
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Figura 5.5: Voltamperograma c´ıclico obtenido en el sistema AuPd/C en 1.0 M KOH a 20
mVs−1.
En la Figura 5.6, se muestra la respuesta electroqu´ımica de los catalizadores de Au-Pd CE,
los picos bien definidos que corresponden a una superficie de Pd, ya descritos anteriormente.
La principal diferencia en la respuesta electroqu´ımica es la posicio´n donde se presenta el pico
ano´dico correspondiente a la desorcio´n de hidro´geno.
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Figura 5.6: Voltamperogramas c´ıclicos obtenidos en los sistemas AuPd/X en 1.0 M KOH
donde X representa los diferentes soportes indicados en la figura. a 20 mVs−1.
5.4. Adsorcio´n-desorcio´n de mono´xido de carbono (CO-
stripping) en los catalizadores de Pd y Au-Pd CE
La adsorcio´n del CO ocurre a un potencial de -0.71 V, el catalizador es cubierto por
una monocapa de CO bloqueando los sitios activos del material, debido a esto en el primer
ciclo se obtiene un pico relacionado a la oxidacio´n de CO. El pico sirve para calcular el a´rea
electroactiva de cada electrodo y as´ı poder normalizar las corrientes y obtener las ja, para
una comparacio´n directa entre los catalizadores para la ROM.
En la figura 5.7, se muestran los voltamperogramas de los catalizadores de Pd, los dos prime-
ros ciclos del CO-stripping, donde se puede observar que al iniciar el barrido la sen˜al asociada
a la adsorcio´n y desorcio´n de hidro´geno se ve inhibida (l´ınea solida), esto se debe a que los
sitios activos se encuentran ocupados por mole´culas adsorbidas de CO, conforme el potencial
se va haciendo ma´s positivo empieza aparecer un pico ano´dico, que es asociado a la oxidacio´n
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Figura 5.7: VC de la oxidacio´n de CO para las NPs de Pd/C Sigma-Aldrich, Pd/C Vulcan
XC72R, Pd/DP y Pd/TiO2, en una disolucio´n 1.0 M KOH.
del CO. En el segundo ciclo (l´ınea punteada) se ven los picos asociados a los procesos de
adsorcio´n y desorcio´n de hidro´geno, el pico de oxidacio´n de CO no se observa, lo que indica
que todo el CO adsorbido se o´xido en el primer ciclo.
En las muestras de Pd/C Sigma-Aldrich, Pd/C, Pd/DP y Pd/TiO2 presentaron el pico
de oxidacio´n de CO en -0.15, -0.18, -0.22 y -0.2 V, respectivamente. Lo cual sugiere que los
catalizadores sintetizados son ma´s tolerantes a ser envenenados por CO que el catalizador
comercial, porque requieren de una menor inversio´n de energ´ıa para oxidar por completo al
CO.
En la figura 5.8, se muestran el CO-stripping de los catalizadores de AuPd CE, de nueva
cuenta se observa en el primer ciclo (l´ınea solida) el pico caracter´ıstico de la oxidacio´n de CO,
en el segundo ciclo (l´ınea punteada) ya se observan los picos caracter´ısticos de la superficie
de Pd. En todos los casos, un pico de oxidacio´n de CO se encuentra bien definido, lo que da
informacio´n de la reactividad y la tolerancia de los electrocatalizadores en presencia de CO.
El pico de oxidacio´n de CO se presenta en -0.25 V en todas las muestras excepto en el
catalizador de AuPd/NTC, el cual es ligeramente recorrido hacia un potencial ma´s negativo, -
0.26 V; lo que indica que no hay un cambio significativo hacia la tolerancia de los catalizadores
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Figura 5.8: VC de la oxidacio´n de CO para las NPs de AuPd/C, AuPd/NFC, AuPd/NFCO,
AuPd/NTC y AuPd/NTCO, en una disolucio´n 1.0 M KOH.
de ser envenenados por CO adsorbido en la superficie del catalizador.
5.4.1. Calculo del A´rea Electroactiva (AEA) de los electrodos de
trabajo
Para calcular el AEA de los ET se utilizo´ el pico de oxidacio´n de CO, obtenido del CO-
stripping. Este pico se integra usando el Software Origin Pro 8.5.1 para calcular una carga, la
cual es dividida entre una densidad de carga reportada en la literatura para la desorcio´n de
una capa de monocapa de CO en Pd que es de 320 µC cm−2 y en el caso de los catalizadores
Au-Pd CE 20 % Au 80 % Pd se ocupo´ una densidad de carga de 305 µC cm−2 [36], para
obtener el AEAen cm2. El AEA se calcula para cada ET, con la finalidad de normalizar
todas las corrientes y obtener densidades de corriente y as´ı poder comparar directamente la
actividad catal´ıtica de los catalizadores.
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5.5. Evaluacio´n electroqu´ımica de los catalizadores de
Pd y Au-Pd CE en la MOR
La actividad catal´ıtica de Pd para la MOR se estudio´ por voltamperometr´ıa c´ıclica y
cronoamperometr´ıa, se realizaron 3 ciclos en 1.0 M KOH + 2.0 M CH3OH, en una ventana
de potencial de -0.6 a 0.4 V, a una velocidad de barrido de 20 mV s−1, el transitorio se hizo
a un potencial de -0.12 V durante 1200 segundos.
En la figura 5.9, muestra la MOR en los catalizadores de Pd, la cual inicia alrededor de
-0.55 V, hay una clara dependencia con el material usado como soporte; por ejemplo, en el
caso del Pd/C Sigma se observa que el pico de oxidacio´n es ancho casi abarca toda la ventana
de potencial y la densidad de corriente empieza a decaer a partir de 0.04 V, mientras que
el Pd/C muestra que la corriente empieza a decaer a un potencial de -0.09V. A potenciales
ma´s positivos que 0.1 V la densidad de corriente casi decae completamente, esto debido a la
formacio´n de o´xido de Pd, que al formarse inhibe la MOR.
0 . 0
0 . 1
0 . 2
0 . 00 . 1
0 . 20 . 3
0 . 4
0 . 0
0 . 2
0 . 4
0 . 6
- 0 . 6 - 0 . 4 - 0 . 2 0 . 0 0 . 2 0 . 4
0 . 0
0 . 1
0 . 2
0 . 3
O x i d a c i ó n  a  2 0  m V s - 1
j / m
Acm
-2
E  /  V  
 
 
 P d / C  ( S i g m a )
 
 P d / C  V u l c a n  X C 7 2 R
 
 P d / D P
 
 P d / T i O 2
Figura 5.9: Voltamperograma c´ıclico de la MOR para los catalizadores de Pd en 1.0 M KOH+
2.0 M CH3OH.
La oxidacio´n es completamente inhibida alrededor de 0.3 V, donde la superficie es cubierta
por el o´xido de Pd. En el barrido de regreso en direccio´n cato´dica, la superficie de Pd se
regenera hasta que comienza a oxidar metanol de nuevo, que es el pico cato´dico que se
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observa de -0.4 a -0.2 V. El incremento de la densidad de corriente es asociado a la desorcio´n
de las especies que contienen ox´ıgeno y a la regeneracio´n de la superficie de Pd, a trave´s de
la reduccio´n del o´xido de Pd. La reduccio´n del o´xido de Pd activa la oxidacio´n de metanol,
como ya se ha reportado para superficies macrosco´picas de Pd policristalino [?] [54]. Los picos
cato´dicos que se observan en el barrido de ida y de regreso son diferentes, lo cual sugiere la
formacio´n de productos intermediarios los cuales envenenan la superficie del electrodo.
La figura 5.10 presenta los voltamperogramas c´ıclicos de la MOR para los catalizadores
de Au-Pd CE. La MOR comienza alrededor de -0.4 V hasta 0.0 V, los picos ano´dicos son un
poco ma´s agudos que los que mostraron los catalizadores de Pd. Tambie´n, se puede apreciar
que las densidades de corriente ma´ximas son mayores que las que presentan los catalizadores
de Pd.
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Figura 5.10: Voltamperogramas c´ıclicos de la MOR para los catalizadores de AuPd CE en
1.0 M KOH + 2.0 M CH3OH.
5.6. Determinacio´n de la densidad de corriente ano´dica
en estado estacionario.
La densidad de corriente ano´dica de los catalizadores fue determinada mediante la te´cnica
de cronoamperometr´ıa, se aplico´ un potencial constante de -0.12 V durante 1200 segundos.El
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resultado fue obtenido para al menos tres ET de los catalizadores de Pd y de por lo menos
cinco ET de los catalizadores de Au-Pd CE. De los transitorios potenciosta´ticos de corriente,
se tomo´ el valor de la densidad de corriente a 1000 s. La tabla 5.11 muestra el resumen de
las densidades de corriente ano´dica y el AEA de los ET de los catalizadores de Pd.
Figura 5.11: AEA y densidades de corriente ano´dica para los catalizadores de Pd.
La tabla 5.12 muestra el resumen de las densidades de corriente ano´dica y el AEA de los
ET de los catalizadores de Au-Pd CE.
Figura 5.12: AEA y densidades de corriente ano´dica para los catalizadores de Au-Pd CE.
De los ET que se estudiaron para cada muestra, se hizo un promedio de las densidades de
corriente ano´dicas obtenidas, para obtener un electrodo representativo de cada catalizador y
poder hacer una comparacio´n de la actividad catal´ıtica.
La figura 5.13 muestra los transitorios donde se comprara´ la respuesta electroqu´ımica de
los catalizadores de Pd a un potencial de -0.12 V durante 1200 segundos para la MOR.
El Pd/DP presenta la ma´s alta actividad catal´ıtica seguido del Pd/TiO2, Pd/C y Pd/C
Sigma Aldrich, las densidades de corriente ano´dicas en estado estacionario son de 0.26, 0.17,
0.14 y 0.09 mA cm−2, respectivamente. Cabe resaltar que los catalizadores sintetizados pre-
sentaron una mejor actividad catal´ıtica que el catalizador comercial, Pd Sigma Aldrich.
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Figura 5.13: Transitorios potenciosta´ticos de densidad de corriente de los catalizadores de Pd
en una disolucio´n 1.0 M de KOH + 2.0 M de CH3OH a -0.12 V.
La Figura 5.14 muestra los transitorios donde se comprara´ la densidad de corriente ano´dica
de los catalizadores de Au-Pd CE a un potencial de -0.12 V durante 1200 segundos para la
ROM.
El catalizador que presenta una mayor densidad de corriente ano´dica fue AuPd/C seguido
en orden descendente: AuPd/NFC > AuPd/NFCO > AuPd/NTC > AuPd/NTCO. Las
densidades de corriente que presentaron a los 1000 s fueron de 0.38, 0.31, 0.18, 0.14 y 0.12
mAcm−2, respectivamente. La ca´ıda en la densidad de corriente en el catalizador de AuPd/C
no es tan dra´stica en comparacio´n con los otros catalizadores.
5.6 Determinacio´n de la densidad de corriente ano´dica en estado estacionario.51
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Figura 5.14: Transitorios potenciosta´ticos de densidad de corriente de los catalizadores de
Au-Pd CE en una disolucio´n 1.0 M de KOH + 2.0 M de CH3OH a -0.12 V.
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Cap´ıtulo 6
Conclusiones
6.1. Conclusiones
Las NPs de Pd sintetizadas por el me´todo de impregnacio´n-reduccio´n con borohidruro
de sodio presentaron dispersio´n en los tres soportes. El taman˜o y estructura cristali-
na de las nanoestructuras depende fuertemente de la naturaleza del soporte, como se
mostro´ en el ana´lisis de XRD y TEM.
El soporte tiene una importante influencia en la actividad catal´ıtica para la MOR. El
Pd/DP y Pd/TiO2 mostraron la ma´s alta actividad catal´ıtica y densidad de corriente
ano´dica en estado estacionario de 0.26 y 0.17 mA cm−2, respectivamente; que es por
lo menos dos veces ma´s que las observadas en el catalizador comercial (Pd/C Sigma-
Aldrich). Tambie´n, estas muestras son ma´s tolerantes a ser envenenadas por productos
intermediarios de la reaccio´n (COads), los picos de oxidacio´n de CO de Pd/TiO2 y
Pd/DP aparecen a potenciales ma´s negativos.
Para los catalizadores de AuPd CE, las muestras que mostraron una mayor activi-
dad catal´ıtica fueron la de AuPd/C Vulcan XC72R y AuPd/NFC que presentaron una
densidad de corriente ano´dica de, 0.38 y 0.31 mA cm−2, respectivamente. Para estos
catalizadores el uso de otros materiales como soporte, no tuvo consecuencias positivas
para el mejoramiento de la actividad catal´ıtica. Los picos de oxidacio´n de CO se pre-
sentaron pra´cticamente en el mismo potencial.
Los catalizadores Au-Pd CE mostraron una mejor actividad catal´ıtica que los cataliza-
dores de Pd en la ROM en medio alcalino. Adema´s de que los picos de oxidacio´n de CO
se presentan a potenciales ma´s negativos que los catalizadores de Pd, lo que implica
que requieren de menos energ´ıa para la desorcio´n del COads, esto sugiere que son ma´s
tolerantes a ser envenenados por intermediarios de la ROM.
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6.2. Actividades de Difusio´n del Proyecto
Presentacio´n de poster “Electrooxidacio´n de metanol con nanopart´ıculas de paladio
utilizando diferentes materiales como soporte”. En el XXXI Congreso Nacional de la
Sociedad Mexicana de Electroqu´ımica (SMEQ) 2016 y 9th Meeting of the Mexican
Section of the Electrochemical Society (ECS). Monterrey, Me´xico, Junio 2016.
Presentacio´n de poster “The support effect on palladium nanoparticles in methanol
oxidation”. 3rd International Symposium on Catalysis for Clean Energy and Sustainable
Chemistry CCESC. Madrid, Espan˜a, Septiembre 2016.
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